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ВВЕДЕНИЕ 
Актуальность темы исследования. Основным направлением исследований, 
касающихся твердого топлива, в мире является разработка энергоустановок с 
высокой топливной эффективностью. Технологический прогресс резко снижает 
потребность в эксперименте и физическом моделировании агрегатов. 
Проектирование современных топливоиспользующих систем начинается с 
модельных проработок, для которых требуются параметры конкретного топлива. 
При этом наличие мощных систем расчета CFD малоэффективно при отсутствии 
результатов исследования физико-химических процессов в частице. Однако 
твердое топливо настолько сложная система, что моделирование физико-
химических процессов в частице еще долгое будет оставаться актуальной задачей 
разработчиков оборудования, использующего твердое топливо.  
При исследовании конверсии твердого топлива многие авторы производят 
оценку скорости выгорания и кинетических характеристик по усредненным 
данным, чего часто бывает недостаточно для достоверной оценки всего процесса. 
Необходимо применение методов исследования, позволяющих получать надежные 
и точные данные о полном ходе конверсии частицы угля с высокой 
чувствительностью фиксации параметров. 
Тематика исследования соответствует утвержденным на Федеральном 
уровне Приоритетным направлениям развития науки, технологий и техники РФ (п. 
08 - Энергоэффективность, энергосбережение, ядерная энергетика) и Перечню 
критических технологий РФ (п. 27 - Технологии энергоэффективного производства 
и преобразования энергии на органическом топливе). 
Степень ее разработанности. Исследования термохимической конверсии 
угольного топлива различного состава и размеров для энергетических приложений 
проводились отечественными авторами: Померанцев, Хитрин, Бабий, Баскаков, 
Бойко и др. и зарубежными: Майстренко, Робертс, Оллеро, Миура в различных 
установках. В работах указанных авторов были использованы установки, близкие 
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к практическим для получения оценочных данных, но с невысокой точностью, либо 
решались сугубо научные задачи без привязки к реальным установкам. 
Цели работы: исследовать процесс конверсии методом 
термогравиметрического анализа (ТГА) от начала до полного выгорания частицы 
топлива, выявить характерные режимы термохимической конверсии коксов 
высокореакционного и низкореакционного угля, определить степень 
применимости результатов ТГА исследования для моделирования конверсии 
топливных частиц по промышленным технологиям. 
Задачи работы:  
 разработать методические рекомендации для проведения процесса 
конверсии угольного кокса в воздушной среде методом ТГА в неизотермическом и 
изотермическом режиме; 
 исследовать динамику процесса конверсии угольных коксов в 
изотермическом и неизотермическом режиме; 
 сопоставить результаты обработки экспериментальных данных с 
расчетами по известным моделям конверсии топлива, выделить диапазоны 
реагирования на кривых конверсии, соответствующие конкретным моделям; 
 получить действительные кинетические характеристики исследуемых 
топлив; 
 сравнить полученные результаты конверсии методом ТГА с известными 
данными, полученными иными методами и по иным технологиям. 
Научная новизна: 
1) разработаны методические рекомендации проведения процесса 
конверсии коксового остатка угля методом ТГА в неизотермическом и 
изотермическом режиме в воздушно-кислородной среде; 
2) разработана методика обработки экспериментальных данных и расчета 
параметров конверсии, проведена оценка режимов конверсии коксового остатка 
угля с выделением области кинетического реагирования; 
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3) исследована динамика конверсии коксового остатка узких фракций 
антрацита и волчанского бурого угля, выделены диапазоны реагирования, для 
которых подобраны модели конверсии; 
4) исследована кинетика конверсии, выявлены различия конверсии 
коксовых остатков высокореакционного и низкореакционного угля в 
изотермическом и неизотермическом режиме; 
5) установлено, что данные по результатам кинетики конверсии коксового 
остатка угля, полученные методом ТГА, применимы для моделирования режимов 
в топливоиспользующих установках различного типа. 
Теоретическая и практическая значимость работы заключается в 
получении и использовании основных результатов диссертации в рамках НИР 
выполняемой по гранту РНФ «Решение проблемы применения бедных 
промышленных и синтез-газов для выработки электроэнергии в комбинированном 
цикле» (2014–2015 гг. соглашение от 20.06.2014 г. № 14-19-00524), реализации 
ФЦП «Разработка технологии подготовки рабочего тела для перспективной ПГУ с 
внутрицикловой газификацией» (Государственный контракт с Минобрнауки РФ от 
29 марта 2013 г. № 14.516.11.0043, ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры 
инновационной России» на 2009–2013 годы), а также ряда госбюджетных и 
хоздоговорных НИР (2010–2014 гг.). В рамках указанных НИР полученные 
результаты были рекомендованы для моделирования топочных устройств и 
реакторов газификации, в частности с использованием полученных данных по 
конверсии коксовых остатков антрацита и волчанского бурого угля. 
Методология и методы исследования. В диссертации использованы 
теоретические, экспериментальные и специальные методы научного познания. В 
работе широко использован экспериментальный метод, методы сравнения, 
аналогии, обобщения и анализа. Методом исследования при выполнении 
экспериментальной части диссертации являлся термогравиметрический анализ. 
Положения, выносимые на защиту:  
 методика исследования процесса конверсии коксового остатка угля 
методом ТГА в неизотермическом и изотермическом режиме в воздушной среде; 
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 методика обработки экспериментальных данных и расчета параметров 
конверсии коксового остатка угля с выделением области кинетического 
реагирования; 
 результаты экспериментальных исследований динамики конверсии 
коксового остатка угля, скорости выгорания топлива в зависимости от различных 
параметров процесса и влияния их на эффективные кинетические характеристики; 
 результаты экспериментальных исследований кинетики конверсии в 
изотермическом и неизотермическом режиме коксовых остатков 
высокореакционного и низкореакционного угля; 
 результаты сравнительного анализа данных по кинетике конверсии 
коксового остатка угля, полученных методом ТГА с данными по иными методам. 
Личный вклад автора:  
‒ проведены серии исследований по конверсии коксового остатка угля 
методом термогравиметрии; 
‒ проведены термохимические расчеты процесса конверсии твердого топлива 
с выделением характерных режимов и областей реагирования; 
‒ произведен расчет кинетических характеристик коксового остатка 
антрацита и волчанского бурого угля;  
‒ проанализированы результаты определения скорости конверсии, 
подобраны корреляции моделей для расчета диффузионного сопротивления в 
макрокинетическом процессе конверсии и экспериментальных данных; 
‒ произведено сопоставление моделей и экспериментальных данных, 
выполнен анализ данных других авторов по конверсии твердого топлива 
различными методами, произведено сравнение полученных результатов. 
Достоверность результатов обеспечивается применением современного 
оборудования с высокой точностью фиксации изменения параметров процесса 
конверсии частиц твердого топлива, воспроизводимостью результатов 
экспериментальных исследований и сопоставлением поисковых экспериментов с 
известными литературными данными. 
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Апробация результатов. Основные результаты исследований, изложенные 
в диссертации, докладывались и обсуждались на: 7-ой международной школе-
конференции «Актуальные вопросы теплофизики и физической 
гидрогазодинамики» (Алушта, Украина, 2009); II Всероссийской конференции с 
международным участием «Инновационная энергетика» (Новосибирск, 2010); V 
научно-практической конференции «Минеральная часть топлива, шлакование, 
очистка котлов, улавливание и использование золы» (Челябинск, 2011); VIII 
Всероссийской конференции с международным участием «Горение твердого 
топлива» (Новосибирск, 2012); конференции с международным участием «VIII 
Всероссийский семинар вузов по теплофизике и энергетике» (Екатеринбург, 2013); 
Шестой Российской национальной конференции по теплообмену (Москва, 2014); 
Всероссийской школе-конференции молодых ученых с международным участием 
«Актуальные вопросы теплофизики и физической гидрогазодинамики» 
(Новосибирск, 2014). 
Основные результаты диссертации опубликованы в 17 печатных работах. В 
том числе 5 работ опубликовано в изданиях из перечня, рекомендованного ВАК, 
две главы в 2 монографиях, получено свидетельство о государственной 
регистрации программы для ЭВМ.  
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 
заключения, списка литературы, содержащего 130 наименований, и 9 приложений. 
Диссертация изложена на 164 страницах, снабжена 103 рисунками и 19 таблицами. 
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1 АНАЛИЗ НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКОЙ ИНФОРМАЦИИ 
И ПОСТАНОВКА ЗАДАЧ ИССЛЕДОВАНИЯ  
Россия в настоящее время является одним из основных поставщиков 
первичных углеводородных топлив на мировые рынки [1] и занимает второе место 
по запасам угля, первое – газа, седьмое – нефти. Неуклонный рост спроса мировых 
экономик на энергоносители, а также проблемы энергообеспечения и 
энергобезопасности территорий требуют квалифицированной диверсификации 
первичных источников энергии. Это находит отражение в ряде программных 
документов федерального уровня (энергетическая стратегия 2030 г. [2], 
технологические платформы [3], перечень критических технологий и т. д.).  
Область применения твердых топлив – это энергоустановки промышленной, 
региональной и коммунальной энергетики. Значительная часть этих установок 
работает по технологиям низкотемпературного сжигания (вихревым, в плотном 
слое, в кипящем слое), при котором гетерогенный переход органической части 
топлива из твердого состояния в газообразное протекает в нефорсированном 
режиме с сохранением минеральной части в твердом виде. Такой режим, устойчиво 
реализуемый при горении высокореакционных топлив с низкой теплотой сгорания 
со значительной долей химического и механического балласта (кислород, зола, 
влага), позволяет разрабатывать экологически нейтральные способы сжигания без 
привлечения дополнительных ресурсов (активирующих твердых и жидких 
присадок, энергетических воздействий и т. п.). Тем не менее исторически 
сложилось, что изученность низкотемпературного сжигания твердого топлива в 
России существенно ниже, чем более позднего факельного сжигания при высоких 
температурах, которое является основным для множества крупных отечественных 
энергетических установок. В установках малой мощности, использующих в том 
числе и местные виды топлива, применяются как правило простейшие способы, 
характеризующиеся невысокими технологическими и экологическими 
показателями.  
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Рост мощности топливоиспользующего оборудования происходит в 
основном за счет увеличения размеров оборудования, а не повышения 
интенсивности процессов конверсии топлива. Возможные пути развития 
использования твердого топлива – это разработка нового оборудования, 
оптимизация режимов работы, создание новых методов оценки характеристик 
топлива и уточнение ряда вопросов в теории горения твердого топлива. 
Применение добавок нерасчетного топлива в котолоагрегатах или полный 
переход на топливо с отличающимися характеристиками требуют проводить 
анализ параметров первичных энергоресурсов. Например, добыча топлива на 
одном месторождении открытым способом в течение длительного времени ведет к 
тому, что свойства топлива меняются, идет медленный процесс окисления на 
воздухе, увеличивается влажность и зольность топлива под действием природных 
факторов.  
В настоящее время проектирование и расчет топок для использования 
твердого топлива проводится на основании теплотехнических характеристик 
топлива, а также экспериментальных данных, полученных при эксплуатации 
котельного оборудования. В расчете материального баланса выгорания элементов 
топлива используют реакции окисления, расчет теоретического количества воздуха 
для полного сгорания и продуктов реакции. Тепловые балансы составляются с 
учетом температуры уходящих газов, они базируются на равенстве приходящей 
энергии (теплота сгорания топлива и энтальпия подаваемого воздуха) и 
получаемой (потери и энтальпия продуктов сгорания). При определении балансов 
необходимы данные по влажности и зольности топлива, его теплоте сгорания и об 
элементном составе. Расчет количества используемой теплоты в топочном 
пространстве и габаритов оборудования по нормативному методу расчета 
котлоагрегатов [4] ведется согласно уравнения теплообмена раскаленных 
продуктов конверсии топлива и поверхности топочных экранов. Данные расчеты 
никак не связаны с анализом выгорания топлива, проводятся без включения данных 
о реакционной способности топлива. 
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Вопросы горения твердого топлива и расчета процессов в окислительной 
зоне можно разделить на два направления: 
– для топок полного горения – проблемы выгорания (q4 – мех. недожог); 
– для газогенераторов – работа кислородной зоны (в КС, ПС и поточных 
системах), горение свежего топлива и догорание коксового возврата при 
внутреннем или внешнем рецикле. 
Технологический прогресс снижает потребность в эксперименте и 
физическом моделировании агрегатов. Но наличие мощных систем расчета CFD 
бесполезно при отсутствии моделирования процессов в частице. Однако твердое 
топливо настолько сложная система [5], что моделирование физико-химических 
превращений в частице еще долго будет актуальной задачей разработчиков [6,7], а 
насущные проблемы расчетчиков топок будут закрываться массивом 
эмпирической информации разного уровня качества. С позиций 
тепломассопереноса важно учесть неоднородность термохимических превращений 
в ходе процесса конверсии в объеме частицы. Получаемые в эксперименте новые 
данные в сочетании с компьютерным моделированием предназначены для 
разработки перспективных топочно-горелочных устройств нового поколения. 
 
1.1 Теоретические представления о термохимической конверсии твердого 
топлива 
Процесс конверсии твердого топлива отличается многообразием 
происходящих последовательных стадий. Среди них важно выделить главные: 
испарение внутренней влаги, выход летучих веществ и выгорание коксозольного 
остатка [8]. При внесении топливной частицы в нагретое пространство (топку) 
сначала происходит сушка топлива, после чего разложение нестойкой, летучей 
части; происходит выделение парогазовой смеси, которая содержит горючие 
компоненты. Летучие при достаточном количестве окислителя и уровне 
температуры могут воспламеняться, спустя некоторое время после попадания 
частицы топлива в топочное пространство, вокруг частицы образуется ярко 
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светящееся пламя, температура, измеряемая в центре кусочка, не превышает                  
550-600 ° (рисунок 1.1). В этом случае частица полностью прогрелась до окончания 
выхода основной массы летучих и остающаяся масса топлива практически 
представляет собой коксозольный остаток.  
Момент окончания выхода летучих характеризует конец первой стадии 
процесса конверсии, называемой периодом подготовки топлива к горению (точка с 
на рисунке 1.1). На графике приведено изменение температуры внутри и на 
поверхности частицы высокореакционного топлива в зависимости от времени 
пребывания в топочном пространстве. Длительность периода подготовки зависит 
от вида топлива, интенсивности теплообмена и газообмена между частицей и 
нагретым окружающим пространством, размера частицы и общих затрат теплоты 
на нагрев кусочка (в том числе на испарение влаги и разложение летучих).  
Вторая стадия процесса горения твердого топлива – выгорание кокса 
(обозначена как с-d-k), занимает преимущественное время, начинается 
непосредственно после окончания стадии подготовки (выхода и горения летучих) и 
характеризуется быстрым накаливанием оставшейся массы кусочка до температуры, 
превышающей температуру топки (до 950 °С). Температура не растет выше, 
поскольку горючие элементы частицы топлива в основном выгорают к участку d-k, 
масса частицы больше не изменяется, внутренние источники теплоты сокращаются. 
 
 – Изменение температуры частицы в зависимости от времени по [9] 
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На основном участке температура выгорания кокса остается почти 
неизменной и поддерживается за счет интенсивного теплообмена с топкой. 
Горение в этой стадии происходит практически беспламенно.  
Детальный механизм реакции горении углерода является сложным, известен 
целый ряд экспериментальных исследований химического механизма реакций 
углерода с кислородом в условиях, когда минимизировались искажающие процесс 
явления диффузии и вторичных реакций. 
Известные классики по теории горения и газификации твердых топлив 
(Предводителев А.С. [8], Канторович Б.В. [10], Кнорре Г.Ф. [11], Хитрин Л.Н. [12], 
Вулис Л.А. [13], Бабий В.И. [14]и другие) в своих научных трудах определили 
предельные режимы горения в гетерогенном процессе реагирования. 
Углерод всегда являлся основным объектом экспериментальных и 
теоретических исследований, начиная от наиболее ранних, выполненных группой 
ученых под руководством Предводителева и послуживших основой разработки 
физико-химических основ процесса горения топлива. Важные результаты были 
получены в этот же период крупным коллективом, возглавляемым Кнорре [11,15], 
занимавшимся комплексным исследованием процессов горения натуральных 
топлив. В процессе горения углерода характерно качественное многообразие 
химических реакций. Основным химическим процессом при горении углерода 
является соединение кислорода с углеродом (первичный процесс), который ведет к 
образованию одновременно двух оксидов углерода: СО2 и СО.  
Взаимосвязь диффузии и кинетики химической реакции горения топлива в 
ряде исследований показана на примере выгорания частицы топлива в форме шара. 
Механизм выгорания углеродной (коксовой) частицы может отличаться в 
зависимости от условий процесса. В неподвижной газовой среде в изотермических 
условиях находится частица, вступающая в реакцию с окружающим газом 
(рисунок 1.2). Газ поступает к частице из окружающего пространства только за счет 
молекулярной диффузии одинаково ко всей реакционной поверхности [10]. После 
воспламенения частица окутывается тонкой пленкой пламени, в которой продукты 
конверсии углерода частицы сгорают в потоке свежего кислорода. 
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 – Схема горения частицы по [8] 
 
Кислород из окружающего пространства за счет движения среды и диффузии 
непрерывно подводится к поверхности через тонкий газовый слой (толщиной δ), в 
ходе процесса образуются СО и CO2, которые покидают частицу. Количество 
кислорода, подводимого в единицу времени к единичной поверхности частицы 
посредством диффузии зависит от разницы концентраций. Далее в зависимости от 
условий моноксид углерода частично может вступить во вторичную реакцию 
(СО+О2) и сгореть, а при низких температурах выйти в окружающую среду. При 
этом CO2 частично может возвращаться на поверхность частицы и при 
температурах выше 1200-1300 °С вступать во вторичную реакцию (CO2+С), с 
образованием СО. По мере изменения температуры роль отдельных групп реакций 
изменяется.  
Количество подведенного окислителя зависит от обобщенной константы 
скорости диффузии и разности концентраций потока и поверхности. Подвод 
кислорода к реагирующей поверхности топлива определяется скоростью диффузии 
и концентрацией кислорода в потоке и на реагирующей поверхности. Количество 
диффундирующего вещества (кг/м2·с) определяется, равенством [10]:  
Equation Chapter 1 Section 1  0   W Wд kkq C C Ck           (1.1) 
где 
кk  – константа скорости химической реакции (первого порядка), м/с; СW – 
концентрация на поверхности твердого тела, м3/кг; С0 – средняя концентрация газа 
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в окружающей среде, обусловленная интенсивным турбулентным 
перемешиванием, м3/кг; 
дk  – константа скорости диффузии, м/с. 
Константа скорости диффузии 
дk  – суммарный коэффициент массообмена 
(обозначаемый в [10] как β), определяется по зависимости: 
 
1 1
  
д M Dk
 


  (1.2) 
где:  𝛼𝑀 – коэффициент конвективного массообмена; D – коэффициент 
молекулярной диффузии через пограничный слой δ. Таким образом, сопротивление 
суммарному процессу определяется путем сложения «сопротивления» 
конвективного (турбулентного) переноса 
1
M
 и «сопротивления» молекулярной 
диффузии  
D

. Так как величина 
M  обычно несоизмеримо велика по сравнению с 
 
D

, то из уравнения (1.2) получится: 
 
1
 
дk D

    (1.3) 
Величина 
дk  как аналог коэффициента теплообмена может быть 
заимствована из подобия закономерностей по теплообмену тел различной формы: 
 ,д д
D
k Nu
d
   (1.4) 
где d – определяющий размер тела; а Nuд – диффузионный аналог критерия 
Нуссельта, который связан с обычным (тепловым) критерием Нуссельта 
соотношением, вытекающим из теории подобия: 
 
Pr
Pr
д
д
a
Nu Nu Nu
D
   , (1.5) 
где а – коэффициент температуропроводности газовой среды. 
В литературе приведены различные зависимости для определения 
диффузионного критерия Нуссельта, стоит отметить, что выделяется две основные 
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зависимости для слоя частиц и для индивидуальной частицы, которые подробнее 
будут рассмотрены в пятой главе. 
Из уравнения (1.1) найдем концентрацию на поверхности: 
 0 
1  
д
W
к
k
C
С
k


  (1.6) 
Подставив вновь значение WC  в уравнение (1.1), получим суммарную 
скорость гетерогенной реакции: 
 0 0  
1 1
1   
к
к
д к
Wк
д
k
k
k
C C
q C
k k k
  
 
  (1.7) 
Величина, стоящая в знаменателе, равна: 
 
1 1 1
  
к дk kk
    (1.8) 
Величина 1/ k  выражает общее сопротивление переходу вещества из 
окружающей среды к реагирующему твердому телу. Величина k  может быть, 
названа суммарной, или видимой константой скорости гетерогенной химической 
реакции или коэффициентом реакционного газообмена по [12]. Такой подход к 
расчету суммарной скорости гетерогенной реакции основан на упрощенном 
представлении о характере диффузионного переноса и протекании самой 
химической реакции. 
Специфика гетерогенного горения связана с тем, что протекание химической 
реакции нельзя рассматривать отдельно от процесса переноса газового потока из 
окружающей среды к поверхности частицы. В результате этого скорость горения 
оказывается зависящей как от чисто химических, реакционных характеристик, так 
и от характеристик, которые определяют процесс подвода кислорода к наружной 
поверхности частицы. Подвод посредством диффузии зависит от множества 
факторов: движения газовой среды, формы горящего тела, коэффициентов 
диффузии кислорода и продуктов реакции как в свободном пространстве около 
поверхности топлива, так и в трещинах и порах, содержащихся в некоторых видах 
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кокса в очень значительном количестве, от состояния сжигаемого топлива – 
отдельные взвешенные в пространстве кусочки, пыль, слой частиц, канал, 
пронизывающий массу топлива и т. д. Очень важным, с методологической точки 
зрения, служит правильный выбор главного звена в сложной совокупности 
физических и химических процессов, протекающих при горении твердого топлива.  
Выражение (1.8) – это суммарное сопротивление процессу горения, где               
1/ кk  – кинетическое сопротивление, определяется интенсивностью протекания 
химической реакции горения; 1/ дk  – физическое (диффузионное) сопротивление – 
зависит от интенсивности подвода окислителя. В зависимости от лимитирующего 
сопротивления различают кинетическую и диффузионную область гетерогенного 
горения. 
Видимая константа скорости химического реагирования С+О2 → СО2 
определяется по уравнению Аррениуса  
 
0(Т)   
E
RTk k e

    (1.9) 
где 
0k  – предэкспоненциальный множитель (частотный фактор), м/с; E  – энергия 
активации, кДж/моль;R  – универсальная газовая постоянная, кДж/моль·К; T – 
температура процесса, К. 
В соответствии с законом Аррениуса (1.9), константа скорости химической 
реакции сильно зависит от температуры, тогда как константа скорости диффузии 
дk  слабо реагирует на изменение температуры. В низкотемпературной области, 
химическая реакция протекает медленно, не смотря на избыток окислителя около 
твердой поверхности. В этом случае 1/ кk  имеет большое значение – горение 
тормозится кинетикой реакции и область называется кинетической областью 
горения (1/ кk  >>1/ дk ). Тогда ,  к д кk k k k  – реакция замедленная, кислород, 
подводимый диффузией не расходуется и его концентрация у поверхности 
реагирования примерно равна концентрации в потоке. 
Скорость горения в кинетической области не изменится при возрастании 
скорости подачи кислорода путем улучшения процессов аэродинамики, а зависит 
от кинетического фактора, а именно температуры, подвод окислителя 
18 
несоизмеримо больше потребления – концентрация на поверхности практически не 
меняется. По мере повышения температуры скорость реакции увеличивается, а 
концентрация кислорода снижается. Дальнейшее увеличение температуры ведет к 
увеличению скорости горения, которая ограничивается подачей О2 к поверхности 
и его концентрацией в потоке. Концентрация кислорода у поверхности стремиться 
к нулю. Область горения, в которой скорость процесса зависит от диффузионных 
факторов, называется диффузионной областью, здесь ,  к д дk k k k .  
Диффузионные и кинетические области разделяются промежуточной зоной, 
где скорость подвода кислорода и скорость химической реакции примерно равны 
между собой. Чем меньше размер частиц твердого топлива, тем больше площадь 
тепломассообмена, и соответственно скорость горения. 
При больших скоростях подачи окислителя сопротивление и толщина 
ламинарного слоя в диффузионной области уменьшаются, и концентрация 
окислителя у поверхности возрастает. Чем выше скорость подвода О2, тем 
интенсивнее взаимодействует топливо с О2 и при более высокой температуре 
происходит переход из кинетической области в промежуточную зону, а затем в 
диффузионную область.  
Из сказанного можно сделать следующие заключения, что основным для 
горения высокоуглеродистого твердого топлива является процесс горения 
углерода, заключенного в коксовом остатке, горение твердого топлива частично 
может основываться на законах горения углерода. Процесс горения углерода 
складывается из двух разных по своей природе процессов – процесса переноса 
кислорода из пространства, заполненного газом, к области его потребления и 
процесса его потребления в результате химического взаимодействия с 
поверхностью твердого углерода. Процесс потребления кислорода зависит от 
реакционной способности топлива.  
Расчет скорости выгорания (конверсии) углерода с единицы поверхности 
проводят по выражению (1.9). Полученное значение соответствует количеству 
кислорода (кг), потребляемому единицей поверхности тела (м2) в единицу времени 
(с). Соотношение между подведенным кислородом и количеством 
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прореагировавшего углерода определяется составом отношением СО/СО2. Если β 
есть отношение массы прореагировавшего углерода к массе израсходованного 
кислорода (стехиометрический фактор), то поверхностная скорость конверсии 
углерода, обозначаемая в [14,16] как С
SК  (кг/м
2·с), будет равна 
 
0 ,
1 1
С
S
к д
К
k k
C


   (1.10) 
где 
0C  – концентрация кислорода вдали от поверхности тела, кг/м
3. Роль константы 
макрокинетического процесса выполняет множитель 
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, зависящий как от 
реакционных свойств, так и от закономерностей массопереноса. 
Выражение (1.10), хотя и полученное для упрощенных представлений 
явления, отражает фундаментальные свойства гетерогенного процесса 
(определяются свойствами величин 
кk  и дk ).  
Общее выражение для СSК , полученное на основании элементарной теории, 
можно написать в следующем окончательном виде: 
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Стехиометрический фактор β требует специального определения и может 
изменяться вдвое от значения 0,375, соответствующего случаю расходования 
кислорода только на CO2, до значения 0,75, соответствующего случаю 
расходования кислорода только на СО [14]. 
С точки зрения максимальной скорости исчезновения твердой фазы – 
углерода – желательно вести процесс горения с максимальным выходом окиси 
углерода, т. е. с максимальной неполнотой горения. Напротив, с точки зрения 
получения максимальной полноты процесса горения, в целом необходимо, чтобы 
горение углерода шло исключительно до CO2. Величина β не характеризует 
распределение кислорода между оксидами, появляющимися в результате 
основного («первичного») процесса реагирования кислорода с углеродом. 
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Скорость горения в простейшем случае на основании результатов 
элементарной теории, при постоянном значении β имеет зависимость от 
температуры. На рисунке 1.3 приведено изменение скорости горения для 
различных скоростей потока, значительное ускорение процесса может быть 
достигнуто увеличением скорости дутья, а так же уменьшением размеров частицы. 
Когда скорость процесса определяется сопротивлением газовой пленки, то 
скорость реакции менее чувствительна к температуре, но зависит от размера 
частицы (семейство параллельных кривых на рисунке 1.3).  
 
 – Зависимость удельной скорости горения (см/с) от температуры при 
разных диаметрах и скоростях обдува коксовой частицы по [17]. 
Обозначения по [17] 
 
Описанные выше характерные режимы горения: режим в области 
температур, где кривые, сливаются, относится к кинетическому. Другой 
предельный характерный режим горения – диффузионный, когда скорость горения 
зависит от скорости потока и диаметра частицы (физические свойства), при этом 
влияние температуры незначительно. Реагирование в диффузионной области слабо 
зависит от температуры и значительно от геометрии тел: ~1/d2. 
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Величина скорости обтекания влияет на характер горения частицы [8]. При 
малых скоростях она сгорает почти равномерно со всех сторон и поэтому сохраняет 
свою первоначальную сферическую форму. С ростом скорости обтекания характер 
выгорания частицы меняется, горение происходит неравномерно. Поверхность, 
подверженная атаке потока окислителя горит быстро, противоположная при этом 
почти не выгорает, так как с этой стороны частицы образуется газовый поток 
продуктов реакции, который препятствует проникновению кислорода к 
поверхности топлива.  
Между описанными предельными режимами существует переходная 
область, где существенное значение имеют оба фактора. Для примера можно 
привести следующие цифры [12]: по химической способности частица 
электродного угля (электродный уголь часто используется исследователями 
горения твердого топлива, так как близок к графиту – фактически чистый углерод) 
размером 15 мм могла бы сгорать при температуре 1400 °С со скоростью                         
~2,5 кг/м2·с, а в действительности при скорости обтекания в 0,6 м/с – она горит 
лишь сo скоростью 0,4·10-2 кг/м2·с, т. е.  примерно в 600 раз медленнее.  
В общем случае, при учете изменения значений β с ростом температуры, 
зависимость удельной скорости горения от температуры имеет более сложный вид 
[16]. Важно то, что режим, названный выше как предельный (по диффузионной 
способности кислорода), в действительности не является таковым, поскольку 
величина β продолжает изменяться. Предельному режиму отвечает значительно 
более высокая область температур, где процесс восстановления углекислоты 
протекает интенсивно и коэффициент β приближается к 0,75.  
Основы диффузионно-кинетической модели (ДКМ) были заложены 
Нуссельтом и развиты на основе аналогии тепломассообмена Рейнольдса 
(Предводителев А.С. [8], Хитрин Л.Н. [12], Головина Е.С. [16] и др.).  
При изменении поверхности реагирования может значительно изменяться 
скорость конверсии. При плотной поверхности частицы (рисунок 1.4а) или слоя 
частиц небольшая реакционная поверхность затормаживает реагирование, однако 
с ростом степени конверсии реакционная поверхность увеличивается за счет 
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превращения в пористую (рисунок 1.4б), что позволяет повысить скорость 
выгорания, благодаря лучшему взаимодействию окислителя и углерода топлива. 
При развитой поверхности возможны вторичные реакции в зоне осложненного 
доступа окислителя (поры) при условии высоких температур. 
  
а б 
 – Изменение реагирующей поверхности 
 
В случае слоевой засыпки диффузионные ограничения будут зависеть от 
проницаемости слоя потоку окислителя (Uф – скорость фильтрации). Плотные 
шары будут пропускать большее количество окислителя через слой (рисунок 1.5 а), 
в то время как пористые иметь более высокую скорость конверсии за счет развитой 
поверхности (рисунок 1.5 б), но пропускать меньшее количество окислителя, в 
связи с большим его потреблением на поверхности. 
  
а б 
Плотные шары Пористые шары 
 – Влияние поверхности частиц в слое 
 
Важным фактором для проникновения окислителя в слое частиц к нижним 
рядам является порозность слоя (ε = 0-1), которая уменьшается с увеличением 
диаметра частиц. При этом повышение площади поверхности возможно с 
уменьшением диаметра частиц.  
23 
1.2 Обзор установок и методов исследования конверсии твердого топлива  
Изучение динамики и кинетики гетерогенного взаимодействия частиц 
твердого топлива с газом-реагентом должно основываться прежде всего на 
надежной технике эксперимента, среди таковых  можно выделить четыре основных 
типа [18,19]: 
1. Эксперименты с индивидуальными частицами, направленные, как 
правило, на изучение крупнокускового топлива с диаметром 10-20 мм, которое 
применяется в слоевых технологиях. В отдельных случаях исследуются и частицы 
малых размеров порядка 1 мм. Применительно к угольному топливу их проводили 
в свое время Предводителев А.С. [8], Хитрин Л.Н. [12], Федосеев С.Д. и Чернышев 
А.Б. [20], Головина Е.С. [16] и др. В последнее время  этим методом стали изучать 
выгорание биотоплив [21-24].  
2. Метод падающих в потоке частиц, применяется чаще всего для 
мелкодисперсного материала, в том числе в вопросах исследования пылеугольного 
сжигания в высокотемпературном диапазоне > 1300 ºС. Среди исследователей 
конверсии мелкодисперсного твердого топлива Померанцев В.В. [25], Шагалова 
С.Л. [26], Бабий В.И. [14], Виленский Т.В. [27]. Уральская школа представлена 
ранними работами Баскакова А.П. [28], Сыромятникова Н.И. [29]. 
3. Метод кипящего слоя. Конверсия с температурой < 1000 ºС, в качестве 
топлива частицы диаметром от 1 до 20 мм. Данный методом применяли такие 
исследователи как: Баскаков А.П. [28,30], Бородуля А.В. [31], Майстренко А.Ю. 
[32], Мунц В.А. [33,34], Радованович М. [35], Чернявский Н.В. [36,37] и другие.  
4. Метод термогравиметрического анализа, особенности которого 
рассмотрены подробнее в следующем разделе. 
Схематичное изображение движения потока газа-реагента и реагирующих 
частиц в описываемых методах приведено на рисунке 1.6. 
Метод, при котором используются индивидуальные частицы нашел 
применение как для изучения процессов сжигания углей, так и биомассы [16,38]. 
Исследование динамики выгорания «нетонких» тел рациональнее осуществлять по 
традиционной методике фиксации конверсии индивидуальной частицы [39]. 
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Исследуемые образцы при малом размере размещают на специальных кварцевых 
нитях, а в случае больших размеров непосредственно на термопарах. Разогрев 
частиц, воспламенение и горение летучих, выгорание коксового остатка 
фиксируют визуально или при помощи фото- видеосъемки. К недостаткам метода 
следует отнести возможную нерепрезентативность частицы среди отобранного для 
эксперимента материала, сложность проведения эксперимента для мелких частиц, 
невозможность контроля среды вокруг частицы. К основному преймуществу 
метода можно отнести возможность изменения в широком диапазоне значений 
теплообмена с газовой средой. 
 
 – Схематичное изображение методов кинетического анализа: 
а – индивудуальная частица; б – в спутном потоке; в – метод КС; г – ТГА 
 
Первые результаты по этому методу приведены у Хитрина [12] и Чернышева 
[20] для индивидуальной частицы (d = 10-15 мм) в муфельной печи. Одной из 
современных групп исследователей выгорания ИЧ является Томские ученые под 
руководством Заворина А.С. [22] и Казакова А.В. [23,40], они исследуют процессы 
пиролиза частиц биотоплива и угля для разработки реакторов конверсии торфа 
биомассы и местных углей [24,41].  
Метод падающих в спутном потоке частиц предназначен для изучения 
кинетики взаимодействия угля с газами при размере частиц не превыщающем 200 
мкм [42,43]. Данный способ позволяет подавать уголь непосредственно в 
разогретый реактор (скорость пылегазового потока на рабочем участке 20-40 м/с), 
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который работает в диапазоне температур 600-1500 °С. Таким образом, 
эксперимент приближается к условиям реальных установок. Расчет удельной 
скорости реагирования ведется по показаниям газового анализа и (или) по 
измерению массы на входе и на выходе из реактора. При установившемся 
изотермическом режиме температуру частиц в основном принимают равной 
температуре внутри реактора. К недостаткам метода можно отнести 
ограниченность по применимости для исследования кинетики крупных частиц, 
необходимость проведения большого количества экспериментов с варьируемыми 
параметрами. Для расчета энергии активации и предэкспоненциального множителя 
измерения проводят на нескольких температурах, а для расчета порядка реакции 
используют варьирование концентрации газа-реагента. К преимуществам метода 
относится наибольшая приближенность эксперимента к условиям действующих 
установок. 
Изучение конверсии пыли коксового остатка антрацита проводились под 
руководством В.И. Бабия [14] на установке, схема которой приведена на рисунке 1.7.  
  
  – Схема экспериментальной поточной установки 
 для определения кинетических констант горения угольной пыли 
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Метод падающих в спутном потоке частиц предназначен для изучения 
кинетики взаимодействия предварительно откоксованной угольной пыли с газами. 
Угольная пыль подавалась в установку ячейковым питателем с расходом порядка 
30 г/мин, затем транспортировалась потоком аргона через змеевиковый 
нагреватель в реакционную камеру. Перед входом в камеру в поток пылевзвеси 
вводилось определенное количество подогретого до той же температуры воздуха 
(с содержанием 5-21 % О2). 
Метод исследования конверсии твердого топлива в кипящем слое, который 
активно развивается школой академика НАН Украины Майстренко А.Ю., 
позволяет проводить эксперименты в довольно широком диапазоне размеров 
угольных частиц в низкотемпературном диапазоне. В реакторе КС происходит 
интенсивное перемешивание, что позволяет свести к минимуму ограничения по 
доступу газа в поверхности реагирования [44,45]. В случае проведения 
эксперимента в отсутствии инертного материала, термопара, помещенная в слой, 
дает значения температуры близкие к истинной температуре частиц. Учет 
отклонения температуры частиц от температуры слоя становится тем важнее, чем 
выше температура проводимого эксперимента. Для устранения значительного 
отклонения используется импульсная методика, когда газ-реагент подается 
порциями, в этом случае конверсия углерода определяется объемом петли 
подаваемого газа [32]. Но даже при импульсном методе сочетание 
высокореакционного угля, больших температур и размеров частиц приводит к 
значительному отклонению температуры реагирующих частиц относительно слоя, 
которое требуется учитывать расчетными методами [46]. Эксперименты в КС 
проводят с коксовым остатком угля, который готовят отдельно. В случае особо 
точных экспериментов подготовка коксов и сам эксперимент проводятся в одном 
реакторе последовательно, температурная программа в этом случае выглядит 
следующим образом: 
– разогрев в токе инертного газа до температуры 900-1000 ºС; 
– изотермическая выдержка; 
– охлаждение до температуры начала эксперимента в токе инертного газа. 
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К достоинствам метода можно отнести возможность контроля или расчета 
температуры реагирующих частиц, отсутствие диффузионных ограничений, 
крупный размер частиц до 5 мм. К недостаткам метода можно отнести 
невозможность контролировать убыль массы образца напрямую, поэтому расчеты 
основываются на показаниях газового анализа. В результате точность эксперимента 
зависит от чувствительности газоаналитической системы и газотранспортного 
размытия в линии подвода. 
В Института угольных энерготехнологий НАН Украины разработаны 
установки кипящего слоя РСК-1 и Пиролиз-М. В реакторе РСК-1 навеска 
разогревается в инертной среде после чего производится импульсная подача 
воздуха, который предварительно прогревается, проходя через слой засыпки. При 
взаимодействии воздуха с топливом происходит выгорание и изменение состава 
продуктов реакции, которое фиксируется с помощью газоанализатора.  
Принципиальная схема установки Пиролиз-М сходна с установкой РСК-1. 
Отличие состоит в системе подачи окислителя, которая включает воздушный 
компрессор и регулирующий вентиль с перепадом давления, а также газового 
анализа продуктов выгорания. В качестве газоанализатора используется 
быстродействующий, но менее чувствительный масс- спектрометр, непрерывного 
действия. Преимущества установок: близкие к изотермическим условия 
реагирования кокса, возможность исследования стадии пиролиза и горения 
коксового остатка без промежуточной остановки процесса, недостатком является 
неполное выгорание топливной навески, из-за ограничения чувствительности 
газоанализатора, при регистрации максимальной в данном температурном 
диапазоне степени конверсии углерода. 
Аналогичный метод исследования применяется на установке по 
исследованию конверсии твердого топлива в псевдоожиженном слое [28,47]. 
Исследуемым топливом являлись различные бурые угли и отходы переработки 
углей, для эксперимента отсеивались узкие фракции топлив, приведены данные со 
средним размером частиц от 1 до 10 мм. Принцип действия установки, схема 
которой приведена на рисунке 1.8, следующий: в электропечи установлена 
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цилиндрическая камера нагрева с засыпкой инертного материала (электрокорунд), 
слой постоянной высоты продувается воздухом, подаваемым от воздуходувки по 
спиральной трубке, навитой на корпус камеры нагрева. При нагреве до заданной 
температуры в слой подается навеска топлива и выгорает в течении определенного 
времени, после чего печь охлаждается и производится взвешивание. Скорость 
конверсии определялась по убыли массы навески и (или) газовому анализу.  
 
 – Установка псевдоожиженного слоя по [47] 
 
При этом скорость выгорания угля в установке псевдоожиженного слоя 
определяется при небольших степенях конверсии 0,1-0,4 (значение возрастает с 
ростом температур эксперимента), что, как и размер частиц понижает значение 
скорости конверсии. По данным [28] перегрев частицы в кипящем слое зависит от 
диаметра инерта и размера самой частицы, чем больше диаметр инерта, тем больше 
перегрев частицы в диффузионном режиме. С ростом размера реагирующей 
частицы перегрев значительно уменьшается, так при температуре 
псевдоожиженного слоя 900 °C перегрев частицы бурого угля с диаметром 12 мм 
составит менее 50 °C при диаметре инерта 0,8 мм. 
Конверсия проводилась в воздушной среде во всех установках, сравнение 
установок КС приведено в таблице 1.1.  
29 
Таблица 1.1  – Характеристика установок конверсии с кипящим слоем 
Параметры процесса РСК–1 [48] 
Пиролиз-М 
[48] 
Установка 
псевдоожиженного 
слоя [47] 
Образец навески, подаваемый в реактор кокс уголь уголь 
Размеры частиц навески, мм 1,0-1,6 1,0-1,6 1,6-9 
Масса навески, г 0,05-1,0 0,5-1,5 0,5-5 
Температурный режим в реакторе, ᵒС 350-650 780-910 350-900 
Организация процесса подачи 
окислителя 
импульсная непрерывная непрерывная 
 
Базой верификации для анализа результатов ТГА исследований стали данные 
полученные в установках КС, падающих частиц и по изучению конверсии 
индивидуальной частицы, приведенные различными авторами. Метод 
термогравиметрического анализа будет подробнее рассмотрен далее. 
 
1.3 Исследование кинетических характеристик твердого топлива методом 
ТГА 
В вопросах исследования конверсии твердого топлива существует два 
основных режима: изотермический и неизотермический. Из располагаемого на 
сегодня инструментария по конверсии имеется: 
1) изотермический эксперимент с постоянной температурой печи (муфеля) 
Тм = const с погружением (или забрасыванием) образца топлива в разогретую печь 
(кипящий слой) или в установку с падающими частицами [14,16,28,35,38].  
2) неизотермический опыт с меняющейся по определенному закону 
температурой печного пространства, с управляемой скоростью разогрева печи: 
описанный в работе Алаева Г.П. [49] проводится со скоростью нагрева 500 К/мин, 
в установке с высокой скоростью нагрева более 600 К/мин по данным 
Коробейничева О.П. [50,51], а также ТГА – 0,1-50 К/мин с пересчетом результатов 
на высокоскоростной процесс нагрева с использованием аппарата 
неизотермической кинетики. 
Первый метод позволяет оценить интегральный результат фаз нагрева 
частицы до рабочей температуры печи, а затем ход конверсии образца при 
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заданном температурном уровне. Результаты исследований по данному методу, 
проведенных совместно с Силиным В.Е. [52] и Рыжковым А.Ф. [53,54], приведены 
в приложении 1. 
В настоящее время на первый план выступает так называемый 
неизотермический эксперимент, моделирующий эволюцию топливной частицы на 
всех стадиях от сушки до конверсии минеральной части, по временному и 
температурному графику, в идеале максимально приближенному к фактическому. 
По методу ТГА возможен тонкий инструментальный контроль убыли массы 
состава газовой фазы, тепловых эффектов вдоль температурной кривой.  
Стоит отметить, что 1) маневренность по скорости нагрева обычно весьма 
ограничена, 2) а если скорость нагрева велика, то фиксация изменения параметров 
невозможна, что вынуждает экстраполировать данные, полученные при 
ограниченных скоростях нагрева на фактические. Однако требуется серьезная 
проработка в части доказательств применения полученных результатов на 
практике. 
За рубежом при моделировании топочных процессов, по-видимому, давно 
отказались от проблемы идентификации показаний, подменяя физически 
обоснованные кинетические характеристики на формально подбираемые в 
формальной кинетике, справедливо считая, что если не известны все тонкости 
реальной кинетики, то зачем проводить исследования на высококачественном 
уровне. 
Например, на станции в г. Беэр-Шева для исследования топлив, приходящих 
на ТЭС по результатам сжигания 400-500 кг угля, в топке с расходом 5 кг/час угля 
определяются необходимые для расчета формально-кинетические характеристики 
и на котел выдается режимная карта [55]. 
Одним из первых упоминаний использования методов термогравиметрии 
являются работы Уэндланта [56] с использованием термовесов, однако 
применительно к угольному топливу такие исследования стали появляться 
значительно позже. 
Зарубежное развитие ТГА исследований идет по двум направлениям: 
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1) для науки – исследования тонких процессов в частице, осуществляемые 
разными научными школами в странах мира [6,7,57,58], [6,7] [57], [58],  
2) для практики (разработка реакторов газификации [42] и не только) . 
В советское время исследования конверсии топлива были ориентированы на 
практические задачи, например, работы Померанцева [59], тогда это было 
востребовано, но не хватало инструментов изучения. Ученые создавали такие 
инструменты, к примеру, исследования процессов горения угольных пылей 
проводились Шагаловой и другими в топках мощных котлоагрегатов [26,60]. 
Переход к получению кинетических характеристик угольного топлива и его 
составляющих впервые в СССР проводился Алаевым Г.П. [49] в 1980-1990 гг. с 
использованием дериватографа. Дальнейшее развитие изучения кинетики 
выгорания коксовых остатков углей при помощи изотермических и 
неизотермических измерений в установках, основанных на принципах 
термогравиметрии в начале двухтысячных годов в Красноярске осуществляется 
под руководством Бойко Е.А. [61,62]. На базе прибора Q-1500 проводятся 
исследования канско-ачинских бурых углей. В ИПФХ в Черноголовке [63] данные, 
полученные на приборе STA 409C Luxx, в основном касаются процессов сжигания 
и отчасти газификации. Развивается научная школа в Иркутске в Институте систем 
энергетики имени Мелентьева СО РАН [64,65], где используют современное 
оборудование по ТГА анализу.  
В последнее время ТГА исследования в России применяются для изучения 
эффективности механоактивации угольного топлива – работы научных групп 
Бурдукова А.П. [66,67], Снегирева А.Ю. [68]. 
С утонением помола топливные частицы подвергаются механической 
активации и обогащаются углеродом, а в пылеугольной смеси растет концентрация 
негорючих минеральных частиц. Уменьшение размера частиц облегчает доступ 
окислителя к реагирующей поверхности вследствие уменьшения диффузионного 
пограничного слоя, что приближает момент перехода к кинетическому режиму и 
усиливает влияние интенсивного температурного фактора [12]. Одновременно 
значительно увеличивается поверхность внешнего реагирования частиц в единице 
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объема (экстенсивный фактор), вызывающий пропорциональный рост 
тепловыделений и температуры реагентов.  
Метод ТГА анализа чаще всего проводится с более мелкими, пылевидными 
частицами (50-200 мкм) [69]. С одной стороны это делается с целью равномерного 
распределения засыпки по дну тигля. В этом случае обеспечивается наилучший 
контакт материала с газом-реагентом и поверхностью тигля и величина ДСК 
сигнала, регистрирующего экзо- или эндотермический эффект реакции, становится 
более выраженной. С учетом малого размера частиц, большинство исследователей 
принимают температуру реагирующих зерен равной температуре регистрируемой 
термопарой под дном тигля, что вполне справедливо для мелкодисперсной засыпки 
в низкотемпературной области реагирования.  
Одним из преимуществ приборов термогравиметрического анализа является 
высокая чувствительность, что позволяет отслеживать ход процесса конверсии 
даже в его заключительной стадии, когда размеры реагирующих частиц 
сокращаются до 1-10 мкм. 
Исследования именно частиц малого размера является актуальным в связи с 
разработкой новых технологий использования углей микропомола. В 30-е годы в 
Европе появились первые публикации где описывались особые свойства «микрон-
углей» со средним диаметром порядка 1 мкм. Такие угли давали выход продуктов 
в процессе экстракции в 10 раз выше, чем образцы аналитической крупности [70]. 
В настоящее время за рубежом наиболее активно внедряются технологии сжигания 
супертонкой (10-20 мкм) угольной пыли в кислороде, например, компания Vattenfal 
в проекте Schwarze Pumpe [71]. 
В России промышленно освоена технология еще более тонкого измельчения. 
В институте теплофизики СО РАН [72] за счет утонения угольной пыли до уровня 
наночастиц удается в 3-5 раз поднять объемную интенсивность конверсии по 
сравнению с лучшими поточными технологиями.  
Известно также о проведении НИОКР по созданию линии прямоточной 
газификации ВУС (с размером частиц менее 1 мкм) из низкосортных углей и 
угольных отходов [73], в 2009 году успешно прошли испытания опытного образца 
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для получения угольной пыли, разработанного ОАО «Компомаш-ТЭК» [74]. 
Заявлено, что в результате испытаний удалось получить искусственное жидкое 
топливо, имеющее преимущества по сравнению с топочным мазутом [75]. В ФГУП 
ИГИ, в частности, исследовали вопросы утилизации отходов измельчение угля до 
2-4 мкм [76]. Испытание технологии осуществлено на пилотной установке (28-29 т 
угля в час) [77]. Однако, имеется ряд сложностей, например, эксплуатация 
установки на обогащенном кислородом дутье приводит к неконкурентоспособным 
показателям стоимости, а перевод установки на воздушное дутье невозможен, так 
как топливо не успеет сгореть при имеющихся габаритах аппарата и температурах 
процесса. Процесс автотермической газификации ВУС имеет предельный 
термодинамический КПД 80 % при атмосферном давлении, что оказывается 
несколько ниже, чем для газификации сухой пыли [78]. Влияние кинетических 
параметров на процесс горения более ощутимо в зоне замедленного горения – в 
хвосте факела.  
К недостаткам метода ТГА можно отнести невозможность проведения 
экспериментов под давлением в доступных приборах. Следует отметить, что не 
учтена специфика твердого топлива как объекта исследования методом ТГА и 
возникает необходимость отработки методики для каждого вида топлива. К 
преимуществам метода следует отнести широкий набор промышленно 
выпускаемых анализаторов, для работы в широком диапазоне температур, 
непрерывный учет убыли массы, синхронизируемый с показаниями газового 
анализа, наличие стандартов [79] и оснащения программным обеспечением. 
Сравнительная характеристика методов,описанных в разделе 1.2 и метода ТГА 
приведена в таблице 1.2. 
Учитывая быстроту, точность и отработанность метода синхронного 
термического анализа, следует выделить инструментальные преимущества 
серийных приборов ТГА при изучении процессов сжигания и газификации угля. 
Только данный метод позволяет точно контролировать убыль массы образца, 
отсеживать последовательные стадии сушки, выхода летучих, конверсии коксового 
остатка. Немаловажным при выборе ТГА является поставленная в настоящей 
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работе задача оценить схожесть кинетических параметров, получаемых при 
конверсии угля, в сравнении с методом кипящего слоя, индивидуальных частиц и 
падающих в потоке частиц. При ТГ анализе возможно проведение как 
изотермических, так и неизотермических измерений с постоянной скоростью 
нагрева.  
 
Таблица 1.2   – Методы исследования процессов конверсии 
Метод 
Уровень 
температур, 
К 
Уровень 
давлений, 
МПа 
Размер 
частиц, 
мм 
Время 
пребы-
вания, c 
Расчет 
удельной 
скорости 
Перегрев 
частиц 
Кипящий и плотный 
слой с фильтрацией 
газовой среды через 
частицы 
500-1500 0,1-40 < 5 1-600 
По газовому 
анализу 
Учитывается 
Падающие в спутном 
потоке частицы 
600-2300 0,1-50 < 0,2 0,05-10 
По газовому 
анализу 
Не 
учитывается 
Индивидуальные 
частицы обтекаемые 
газовой средой 
500-2600 0,1 < 50 1-3600 
По весовому 
анализу 
Учитывается 
ТГА в режиме 
обтекания тигля с 
навеской газовой 
средой 
500-2000 0-10 < 0,2 30-6000 
По весовому 
и газовому 
анализу 
Учитывается 
 
Среди приборов ТГА имеющих вертикальную конструкцию, 
обеспечивающую симметрию температурного поля, можно выделить прибор STA 
449 F3 Jupiter (Netzsch), а среди приборов с горизонтальной конструкцией 
TGA/DSC 1 (Mettler-Toledo),  SDT Q 600 (TAI). Данные приборы работают в 
диапазоне до 1600 ºС, в случае дополнительной печи у STA 449 F3 Jupiter  
возможно расширение температурного диапазона до 2000 ºС. Скорость разогрева 
печи 0,001-50 К/мин для STA 449 F3 Jupiter и 0,1-100 К/мин для TGA/DSC 1, SDT 
Q 600. Для определенных задач у аппарата STA 449 F3 Jupiter возможна установка 
второй печи для иммитации теплового удара со скоростью разогрева 1000 К/мин.  
Более ранними аналогами приборов ТГА являлись дериватографы [80]. 
Дериватография – комплексный метод исследования физико-химических 
процессов, происходящих в образце в условиях изменения температуры. Основана 
на сочетании дифференциального термического анализа (ДТА) с физическими или 
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физико-химическими методами, например, с ТГА, дилатометрией, масс-
спектрометрией и другими. Помимо фиксирования тепловых эффектом, которые 
происходят при реакциях в веществе, регистрируют изменение массы образца.  
Термогравиметрия – метод термического анализа, в ходе которого 
происходит непрерывная регистрация изменения массы навески в условиях 
изменения температуры. Термические программы бывают различными, наиболее 
часто производится нагревание образца с постоянной скоростью. Также 
применяются изотермические или совокупные (с участками изотермической 
выдержки и разогревом с различной скоростью) программы разложения образца.  
Метод ТГА используется при контролируемом обдуве образца газовой 
смесью контролируемого состава и расхода. Преимущество ТГА заключается в 
более качественной оценке убыли массы, использовании газовых смесей (с 
возможностью одновременно вводить несколько газов), проведении синхронного 
газового анализа. Увеличены возможные скорости нагрева печи, а также 
возможность программирования многостадийного процесса конверсии навески с 
применением различных сред (инертная, окислительная, восстановительная) и 
чередованием изотермических и неизотермических режимов в любой 
последовательности.  
Как известно, химические и физические факторы оказывают влияние на 
скорость процесса конверсии топлива (рисунок 1.9). 
   
размер частиц расход агента реакции давление газовой фазы 
 – Влияние на скорость конверсии факторов процесса по [81,82] 
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Поэтому требуется учитывать все возможные погрешности при проведении 
исследований конверсии и исключить влияние приведенных выше факторов. В 
зависимости от температурного режима Тм (в печи ТГА) и начального размера 
частиц d0 суммарный процесс конверсии углерода будет протекать по нескольким 
сценариям.  
В случае применения высокозольных топлив необходимо учитывать 
содержание золы в топливе. Зольность топлива бывает двух видов: внутренняя и 
внешняя (материнская). Внутренняя зольность образуется за счет отложения солей 
водных растворов во время процесса образования ископаемых топлив, а внешняя – 
за счет наносов (песка, глины и т. д.) между пластами исходного материала. При 
размоле угля значительная масса внешней золы и частично внутренней, 
расположенной в топливе в виде зерен различной величины, отделяется от угля. 
Считается, что чем меньше частицы пылевидного топлива, тем ниже в ней 
содержание внешней золы.  
Многие авторы рекомендуют область завершения выгорания топлива не 
рассматривать, а другие не имели возможности оценить скорости выгорания на 
данном участке, из-за низкой точности оборудования. В последней стадии 
выгорания оставшееся количество органической массы топлива незначительно, 
таким образом уловить небольшие изменения массы не представляется 
возможным, так же сложно уловить в газовой фазе на выходе из установок 
содержание продуктов конверсии топлива.  
Исследователи рассматривают процесс конверсии при различном 
окислительном или восстановительном дутье при термогравиметрическом анализе 
конверсии топлив, в том числе и для исследования процесса газификации твердого 
топлива. Например, в работе зарубежных исследователей [44] описаны результаты 
изучения конверсии коксового остатка антрацита и каменного угля с высоким 
содержанием летучих, методом неизотермического ТГА исследования. Каждый 
образец сжигали в смеси газов O2 / CO2 и O2 / N2 с концентрацией кислорода: 3, 6, 
10, 21 и 30%. Серия экспериментов включала динамические измерения с 
линейными скоростями нагрева 2,5 – 12,5 K / мин. 
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В работе [83] приведены результаты экспериментальных исследований 
образцов бурого угля в среде О2 с различными концентрациями в диапазоне  
21-100 % методом неизотермического ТГА исследования. Авторы приводят данные 
по вариации энергии активации (Е) в зависимости от степени конверсии (Х), это 
указывает на то, что конверсию коксового остатка следует рассматривать как 
многоступенчатый кинетический процесс (при Х = 0,2 Е = 194,8 кДж/моль, при  
Х = 0,8 Е = 43,7 кДж/моль). Увеличение концентрации О2 может увеличить скорость 
конверсии твердого топлива.  
 
1.4 Обзор данных по конверсии угольных коксов в различных установках 
В силу того, что коксозольный остаток – это основа топлива, и он является 
наиболее сложной его частью в процессе конверсии, изучению кинетики конверсии 
кокса посвящается значительная часть исследований. Выбран ряд данных по 
конверсии коксовых остатков угля для оценки применения результатов ТГА 
исследований и сопоставлений их с результатами других авторов (рисунок 1.10), 
полученными на других установках и по другим методам.  
 
 – Константа скорости конверсии в зависимости от обратной 
температуры для антрацита на разных установках (обозначения по таблице 1.3). 
Линия на рисунке по данным Бабия В.И. [14] 
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Характеристики установок кипящего слоя (КС), плотного слоя (ПС), 
индивидуальной частицы (ИЧ) и исследуемых на них топлив по рисунку 1.10 
приведены в таблице 1.3.  
 
Таблица 1.3  – Различные методы и параметры исследования конверсии антрацита 
№ автор d, мм A,% метод Т, °C топливо 
1 Бабий В.И.  [14] 0,01-0,1 6 ПС, ?̅? 600-1400 Кокс А 
2 Хитрин Л.Н. [12] 15 10 ИЧ, ?̅? 450-1000 Кокс А 
3 
Федосеев С.Д.,  
Чернышев А.Б. [20] 
10 10 ИЧ, ?̅? 450-750 Кокс А 
4 
Майстренко А.Ю. [84] 
0,4-0,6 4,6 
КС, R(x) 
420-660 Кокс АШ 
5 0,4-0,6 32,8 420-660 Кокс АШ 
 
Среди результатов по конверсии низкореакционных топлив рассмотрены 
данные по исследованию кинетики конверсии коксового остатка антрацитового 
штыба (АШ) при температурах 420-750 оС по ступенчатой импульсной методике 
(подобной неизотермической конверсии) на установке РСК под руководством 
Майстренко [84] для малозольных и высокозольных частиц 0,4-0,6 мм. 
Кривые удельной скорости выгорания малозольного и высокозольного 
антрацитового штыба по данным Майстренко в низкотемпературной области 
продолжают кривую низкозольного антрацита Бабия.  
Кривые конверсии крупных индивидуальных частиц кокса антрацита, 
полученные Хитриным имеют хорошее совпадение с данными Федосеева и 
Чернышева, однако отклоняются от данных Майстренко практически на порядок. 
Под руководством Баскакова А.П. на установке псевдоожиженного слоя 
Ашихминым А.А. [47] в диапазоне температур 800-1000 °C проведены 
исследования по конверсии окатышей листвянского антрацита (ЛА) (d = 10 мм,             
Ad = 25 %) и отходов электролизного производства ЛА (d = 10 мм, Ad = 20 %). 
Кривые конверсии отходов ЛА отклоняются от кривой по данным Бабия до 
практически горизонтального участка, т.к. происходит выгорание в диффузионной 
области при высоких температурах.  
Результаты по конверсии коксового остатка бурых углей по данным авторов 
на различных установках приведены на рисунке 1.11.  
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 – Константа скорости конверсии в зависимости от обратной 
температуры для бурого угля на разных установках (обозначения по таблице 1.4).  
Линия на рисунке по данным Бабия В.И. [14] 
Данные исследований конверсии ВБУ и АБУ (александрийский бурый уголь, 
схожий по свойствам с ВБУ) были получены Майстренко, Чернявским и др. на 
динамической установке «Пиролиз-М» при 780-910 оС и коксового остатка углей 
при температурах 430-490 оС по импульсной методике на установке РСК-1 [85,86]. 
Под руководством Бойко Е.А. [61] на дериватографе проведены 
исследования конверсии ирша-бородинского бурого угля (ИББУ) Шишмаревым 
П.В. [62]. Зарубежными авторами Kajitani S. и др. [42] произведены исследования 
конверсии битумозных углей марки NL в окислительной среде на приборе 
термогравиметрического анализа.  
Характеристики различных установок и исследуемых бурых углей по 
рисунку 1.11 приведены в таблице 1.4. 
На рисунке 1.11 кокс АБУ при 350-400 °C совпадает с данными по конверсии 
ИББУ с размером частиц 2 мм, а в области температур > 400 °C лежит на одной 
линии с данными Хитрина по конверсии ИЧ. ИББУ при диаметре частицы 50 мкм 
практически параллельно продолжает кривую для угля NL, и две кривые лежат на 
продолжении кривой Бабия в области температур < 800 °C. 
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Таблица 1.4  – Различные методы и параметры исследования конверсии бурого угля 
№ автор d, мм Ad,% метод Т, °C топливо 
1 Бабий В.И. [14] 0,01 10 ПС, ?̅? 450-700 Кокс ББУ 
2 Хитрин Л.Н. [12] 15 30 ИЧ, ?̅? 450-1000 Кокс ПБУ 
3 Майстренко А.Ю., 
Чернявский Н.И.,  
Осипов П.В. [85,86] 
1,0-1,6 40,5 
РСК, R(x) 
430-490 Кокс ВБУ 
4 1,2-1,6 9,4 350-500 Кокс АБУ– 
5 Kajitani S. [42] 0,04 21 ТГА, R(x) 450-650 Кокс NL 
6 
Бойко Е.А.,  
Шишмарев П.В. [62] 
0,05 8 
ТГА, R(x) 
300-450 Кокс ИББУ 
7 0,16 8 280-450 Кокс ИББУ 
8 2 8 280-400 Кокс ИББУ 
 
Под руководством Баскакова [28] на установке псевдоожиженного слоя 
Ашихминым [47] в диапазоне температур 350-900 °C проведены исследования по 
конверсии березовского бурого угля (ББУ) (d = 5 мм, Ad = 7 %). На той же установке 
в высокотемпературной области (800-1000 °C) проведены эксперименты по 
конверсии ББУ под руководством Мунца [33], размер частиц был в два раза 
меньше. При выгорании бурого угля в экспериментах Баскакова степень конверсии 
топлива составляет 0,1-0,5 – следовательно это неполное выгорание, поэтому 
значение скорости от обратной температуры мало изменяется. В работах 
Баскакова, Ашихмина, Мунца диффузионная составляющая скорости конверсии не 
выделяется, поэтому экспериментальные данные на рисунках не приводятся. 
 
1.5 Выводы и задачи исследования 
Из анализа литературных источников следует сделать выводы о 
сохраняющейся потребности в получении кинетических констант воздушно-
кислородной конверсии конкретных угольных топлив (в том числе частиц 
микронных размеров), не исследованных ранее топлив и создаваемых композитов. 
Применяемые в настоящее время методы исследования (в кипящем слое, в потоке, 
ТГА и др.) конверсии органических топлив дают большой разброс значений 
кинетических констант для одинаковых углей. Метод ТГА может применяться в 
изотермическом и неизотермическом режиме. Существующие в литературе 
разночтения относительно применения неизотермического метода, как наиболее 
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оперативного требуют анализа результатов с точки зрения объективности 
получения кинетических данных. При использовании метода ТГА существует ряд 
трудностей, во-первых сложность настройки прибора и выбора параметров 
проведения эксперимента, во-вторых обработка полученных результатов требует 
понимания процесса и устранения факторов, оказывающих влияние на истинные 
определяемые величины. Поэтому методические вопросы проведения 
исследований и обработки результатов остаются ключевыми и в настоящее время. 
Проведенный анализ позволяет поставить основные задачи исследования: 
 разработать методические рекомендации для проведения процесса 
конверсии угольного кокса в воздушной среде методом ТГА в неизотермическом и 
изотермическом режиме; 
 исследовать динамику процесса конверсии угольных коксов в 
изотермическом и неизотермическом режиме; 
 сопоставить результаты обработки экспериментальных данных с 
расчетами по известным моделям конверсии топлива, выделить диапазоны 
реагирования на кривых конверсии, соответствующие конкретным моделям; 
 получить действительные кинетические характеристики исследуемых 
топлив; 
 сравнить полученные результаты конверсии методом ТГА с известными 
данными, полученными иными методами и по иным технологиям.  
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2 МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ 
УСТАНОВКА 
2.1 Исследованные топлива 
В качестве объектов исследования были выбраны два вида угольного 
топлива, имеющие значительные отличия в своих характеристиках: плотности, 
зольности, выходу летучих, внутренней поверхности и других. Одним из углей 
являлся низкореакционный донецкий антрацит, отмеченный большим опытом 
энергетического использования и хорошей изученностью [14,27,84]. В 
экспериментах использовался малозольный антрацит, так же данное топливо 
характеризуется пониженным выходом летучих и низкой влажностью, что дает 
небольшие отличия коксозольного остатка от исходного угля. 
Выбор волчанского угля (ВБУ) марки БЗ обусловлен схожими свойствами с 
углями Северо-Сосьвинского угленосного района, рассматриваемыми в качестве 
основного энергетического ресурса для возможного перспективного развития 
Полярного и Приполярного Урала [87]. Экспериментальное изучение свойств 
углей затруднено отсутствием достаточного количества промышленно 
добываемого материала. Исследования бурых углей различных месторождений 
проводились учеными по различным методам, изучение волчанского бурого угля 
зольностью Ad = 40,5 % проводилось Чернявским, Осиповым и другими [48] в КС.  
Согласно [4] уголь волчанского месторождения является бурым (Vdaf > 40 %), 
однако, параметры добываемого в настоящее время угля на карьере открытым 
способом отличается от справочных значений ввиду окисления ископаемого 
топлива на воздухе. ВБУ является высокореакционным топливом. 
Характеристики исследуемых проб углей приведены в таблице 2.1, 
Влажность, зольность и выход летучих получены в соответствии с ГОСТ Р 53357-
2013. Данные технического анализа и элементного состава исследуемых топлив 
приведены в приложении 2. 
В работе использовались пыли исходных топлив с различным диаметром 
частиц, в процессе подготовки пробы исходный материал подвергался 
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измельчению и затем рассеивался на ситах. Лабораторный комплекс технического 
и гранулометрического анализа топлива состоял из: анализатора влажности MX-50 
A&D; вибрационного истирателя; вибропривода с таймером и набором 
лабораторных сит; аналитических весов; муфельной печи SNOL 7,2/1100 и 
сушильного шкафа. При размоле топлива применяют различные мельничные 
устройства, использующие в работе принципы удара и раскалывания, 
раздавливания и истирания, в данной работе для измельчения топлива до 
мелкодисперсного состояния применялся истиратель вибрационный ИВ-1 ВТ- 
808.00.000 ФО. Фракционный анализ угольной пыли проводился путем рассева 
пробы через набор сит со стандартными размерами отверстий (в диапазоне 2 – 
0,045 мм) в результате выделялись узкие фракции с размерами частиц в диапазоне 
размеров сит, между которыми отсеивалась проба. Визуальные наблюдения 
осуществлялись на цифровом микроскопе Levenhuk DTX 90. 
 
Таблица 2.1  – Характеристики исследуемых проб топлива 
Параметр ВБУ антрацит 
Влажность пробы аналитическая Wа, % 8,7 3,0 
Зольность на сухую массу Ad, % 40,5 11-13 
Выход летучих веществ Vdaf, % 32,17 6,0 
Кажущаяся плотность при Wr ρr, кг/м3 1477 1562 
Пористость Р, % 18,97 5-7 
Удельная поверхность S, м2/г 11,7 3 
Размер частиц d, мм 0,1-2 0,04-2 
 
После проведения ситового анализа производится взвешивание образца на 
лабораторных электронных весах ЛВ модификаций ЛВ - 210 – А, предназначенных 
для тонкого измерения массы предметов, материалов, сыпучих и жидких веществ. 
В весах предусмотрены цифровой отсчет, полуавтоматическая калибровка с 
помощью внешней гири, выбора массы тары во всем диапазоне измерений, 
интерфейс с RS-232 для связи с периферийными устройствами.  
Производилась оценка порозности слоя частиц в зависимости от среднего 
диаметра рассеиваемых фракций (таблица 2.2) на ситах с минимальными и 
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максимальными размерами ячеек. Порозность определяется как отношение 
объема, незанятого угольными частицами к полному объему слоя.  
Equation Chapter 2 Section 1 в
V V
V

    (2.1) 
где V  – объем навески топлива,
вV  – объем вещества угля. 
Насыпная плотность топливных частиц может быть рассчитана по формуле 
[88]: 
 (1 )нас ч       (2.2) 
где ε – порозность слоя, ρч – кажущаяся плотность частицы топлива. 
Кажущаяся плотность исходного антрацита составляет по данным [89] 1450-
1770 кг/м3, определенная экспериментально для фракции 0,09-0,2 мм по методу 
гидростатического взвешивания – 1562 кг/м3. Коксовый остаток антрацита имеет 
истинную плотностью материала 1900 кг/м3, при этом кажущаяся плотность 
составляет 1400 кг/м3, а насыпная – 820 кг/м3. 
 
Таблица 2.2  –  Фракции и пористость исследуемых проб антрацита 
№ 
эксперимента 
Фракция, 
мм 
Масса 
навески, мг 
Высота 
слоя, мм 
Порозность 
ε 
Плотность 
насыпная, кг/м3 
274 0,056-0,063 44,5 2,3 0,562 684,6 
250 0,056-0,063 10,7 0,55 0,559 688,4 
186 0,08-0,09 15,4 0,7 0,502 778,5 
268 0,1-0,125 10,6 0,45 0,466 833,5 
184 0,09-0,2 30 1,3 0,477 816,6 
202 0,16-0,18 15,3 0,65 0,467 832,9 
272 0,2-0,25 15 0,6 0,434 884,6 
263 0,45-0,56 14,9 0,6 0,437 878,7 
 
При проведении экспериментов порозность насыпного слоя варьировалась в 
зависимости от диаметра частиц (рисунок 2.1), полученные данные сравнивались с 
данными других исследователей [90]. 
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 – Зависимость порозности слоя от диаметра частиц. 
Линии порозности по [90]: 1 – максимальная, 2 – минимальная, 3 – минимальная 
для режима перемешивания, 4 – минимальная для режима виброуплотнения.  
Точки – данные для антрацита. 
 
Кривые 1 и 2 отмеченные на рисунке – это предельно-допустимые 
порозности слоев, выше кривой 1 образуется газовзвесь, ниже кривой 2 – в слое 
порозность может меняться только за счет прессовки зерен. Экспериментальные 
точки находятся в допустимых пределах. 
Изменение насыпной плотности антрацита, определенное по порозности 
частиц приведено на рисунке 2.2. 
 
 – Зависимость насыпной плотности слоя от диаметра частиц  
 
Совместно с Амарской И.Б. проводилось экспериментальное определение 
удельной теплоемкости слоя исходного антрацита для мелкой (dср = 0,13 мм) и крупной 
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фракции (dср = 1,4 мм) в зависимости от температуры в пределах 100-500 °С                   
(рисунок 2.3). Теплоемкость материала измерялась калориметрическим методом [91].  
 
 – Зависимость теплоемкости антрацита от температуры 
 
Калориметр представляет собой металлический цилиндр с крышкой 
известной теплоемкости. Цилиндр помещается в емкость, заполненную водой, 
масса и температура воды в емкости измеряется до опыта. Затем цилиндр с 
помещенным в него образцом, теплоемкость которого необходимо измерить, 
нагревают до заданной температуры в муфельной печи. Нагретый калориметр с 
образцом опускают в воду, закрывают крышку и, перемешивая воду мешалкой, 
ждут, пока температура в калориметре перестанет изменяться.  
По мере повышения температуры прирост значения к абсолютной величине 
теплоемкости для различных фракций все более уменьшается, среднее значение 
теплоемкости составляет 0,84 кДж/кг∙К для мелкой и 0,88 кДж/кг∙К крупной 
фракции. 
 
2.2 Установка термогравиметрического анализа и методика исследования 
термохимической конверсии твердого топлива методом ТГА  
Эксперименты проводились на приборе NETZSCH STA 449F3 со 
стандартным ТГ-ДСК держателем. Получаемая в эксперименте кривая изменения 
массы образца в зависимости от времени дает возможность определить скорость 
реагирования твердого топлива в процессе конверсии при разных температурах, 
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заданной скорости нагрева, подаваемом газовом агенте, а также рассчитать 
эффективные значения кинетических параметров путем соответствующей 
математической обработки.  
Основным рабочим элементом являлся прибор синхронного 
термогравиметрического анализа NETZSCH STA 449 F3 (таблица 2.3).  
 
Таблица 2.3  – Характеристики прибора STA 449 F3 Jupiter [92] 
Технические характеристики STA 449 F3 Jupiter, Netzsch 
Конструкция 
Вертикальная (обеспечивает симметрию 
температурного поля) 
Точность измерения температуры, oC <0,3 
Термопары, тип 
Термопары различной чувствительности и 
температурного диапазона E, K, P, S, B, W 
Скорость нагревания, оС/мин 0,001-50 
Максимальный вес образца, г 35 
Внутреннее разрешение весов, мкг 1 
Дрейф весов, мкг/ч <7 
Диапазон измерения энтальпии, кДж/кг 1…1000 
Точность измерения энтальпии, % ±2 
Потоки газов 
от 5 мл/мин до 250 мл/мин  
с разрешением 1 мл/мин для N2 
Автоматическая смена газов   3 газа 
 
Прибор ТГА служит для одновременного определения изменения массы и 
калориметрических эффектов. Прибор внесен в Государственный реестр средств 
измерений под регистрационным номером 54911-13. Прибор синхронного 
термического анализа NETZSCH STA 449C с высокотемпературной печью (до 
2000 °С) это прибор для проведения измерений в разнообразных средах в 
различных областях измерительных задач (изменение массы, температурная 
устойчивость, режим окисления, температуры разложения, кинетика реакций, 
фазовые диаграммы).  
Синхронный термоанализатор – это измерительная система, в которой 
объединены функции дифференциальной сканирующей калориметрии и 
высокочувствительных аналитических весов. Такое конструктивное решение 
позволяет одновременно проводить на одной пробе за один эксперимент измерения 
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калориметрических величин при различных термодинамических изменениях, 
определять их температуру и измерять изменение массы исследуемого образца. 
Процесс выгорания коксового остатка угля является важной стадией, 
характеристики которой необходимы на стадиях проектировании энергетических 
установок, а также при численном математическом моделировании [93,94]. ТГА 
используется в качестве метода по изучению конверсии твердых топлив в процессе 
сжигания, пиролиза и газификации [95]. 
Исследования проводились на комплексе, схема которого представлена на 
рисунке 2.4.  
 
 – Принципиальная схема экспериментального комплекса 
1 – система сбора и обработки данных; 2 – баллон с инертным газом (Ar, He, N) ;   
3 – баллон с кислородом; 4, 5 – редуктор; 6 – воздушный компрессор;  
7 – система подачи и смешивания газов; 8 – печь;  
9 – блок измерения и управления; 10 – масспектрометр 
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Конструктивно прибор термоанализа выполнен в металлическом корпусе, на 
котором смонтирована высокотемпературная подъемная печь, а внутри корпуса 
находятся высокочувствительные весы, помещенные в термостатированный 
корпус, также прибор оснащен электронным блоком управления и 
электроприводом подъемного устройства. На измерительном плече весов 
расположен калориметрический узел, который расположен на стержне с 
несколькими экранами, отвечающими за сокращение потерь тепла при излучении. 
Система управления с клавишами размещена на передней панели корпуса прибора 
ТГА. Задняя панель корпуса термоанализатора оснащена подводами для 
подсоединения внешних устройств и патрубками для подключения патрубков 
продувки инертным газом и прокачки охлаждающей среды.  
Конфигурации прибора печи водяного пара (рисунок 2.5) и графитовой печи 
(рисунок 2.6) приведены в таблице 2.4.  
 
 – Схема измерительного блока печи водяного пара  
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Таблица 2.4  – Технические характеристики печи прибора NETZSCH STA 449 F3 
  Печь водяного пара Графитовая печь 
Температурный интервал, °C 25…1250 25…2000 
Скорость нагревания, К/мин 0,1-50 0,1-50 
Время охлаждения от 1200 до 100°C (60 минут) от 1900 до 100°C (45 минут) 
Газовая атмосфера окислительная, восстанавливающая,  
инертная, коррозионные газы 
 
В печи водяного пара поток окислителя подается сверху вниз к навеске в 
тигле, поэтому далее будем назвать ее печью со встречным потоком, а в графитовой 
печи (рисунок 2.6) поток подается снизу вверх и попадет к образцу обтекая тигель 
с навеской, такую систему обдува будем называть прямоточной. Внутренний 
диаметр печного пространства равен 27 мм. 
 
 – Схема измерительного блока графитовой печи 
 
Основными элементами измерительной части являются блок подготовки 
газовой смеси и печь. С помощью блока подготовки газовой смеси обеспечивался 
подвод окислительного и инертного газа, который в случаях для газовых смесей 
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обеспечивал снижение концентрации кислорода в смеси с воздухом, а при 
подготовке пробы кокса выступал в качестве газа-носителя и защитного газа для 
блока весов.  
Взаимозаменяемые держатели образца позволяют оптимально настроить 
систему для различных областей измерительных задач. Использовались ТГ- ДСК 
держатели, которые проводят измерения массы в зависимости от температуры, 
заданной скорости нагрева, подаваемого газового носителя, и позволяют за счет 
использования дифференциально сканирующих (ДСК) держателей количественно 
оценивать тепловые эффекты (рисунок 2.7). Применялись корундовые тигли 
внутренним диаметром 6 мм и высотой 4 мм со стенкой толщиной 0,4 мм, дном 
толщиной 0,6 мм, которые размещались в держателе.  
 
 – Внешний вид ТГ/ДСК держателя образца 
 
Замер температуры образца производится термопарой, закрепленной на 
нижней поверхности тигля c навеской топлива, замер температуры в печи 
осуществляется посредством термопары под пустым тиглем. 
Навеска пыли угля заданной массы размещается на держателе прибора с 
встречным потоком окислителя (или с прямотоком). Толщина слоя hсл частиц 
варьировалась от минимальной (0,1 мм) – размером в одну частицу, до 
максимальной – практически равной внутренней высоте тигля (3 мм), при этом 
масса навески составляла от 1 до 60 мг. Навеска равномерно распределялась по дну 
тигля для создания одинаковых условий подвода газа-реагента по сечению тигля. 
Перед началом эксперимента линия подачи газовой смеси, транспортная 
линия отвода на масс-спектрометр, а также сама печь прогревались до 150 С для 
избежания конденсации водяных паров. По ходу разогрева печи происходит 
конверсия образца, фиксируются убыль массы навески (с дискретностью 0,001 мг), 
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температура образца, ДСК сигнал и – качественно – продукты конверсии 
(квадрупольным масс-спектрометром QMS 403C Aёolos).  
Температурная программа эксперимента состояла из нескольких этапов. 
Поскольку при условиях эксперимента трудно разделить стадии сушки, выхода 
летучих и выгорания коксового остатка, образцы угля предварительно 
подвергались выдержке в инертной атмосфере (Ar). На подготовительном этапе 
получали из исходного угля коксовый остаток: образцы нагревали в печи до 
температуры 900 °С, затем выдерживали 20 минут в среде инертного газа, 
(аналогично стандартным условиям определения выхода летучих: навеску пробы 
нагревают без доступа воздуха при температуре 900 °С в течение 7 мин, согласно 
ГОСТ 6382-2001) и охлаждали в инертной среде. Следующий – основной этап – 
конверсия коксового остатка в воздушной среде, расход варьировался от 10 до 200 
мл/мин. Так же в качестве газа реагента использовались газовые смеси, 
обогащенные кислородом (28 и 99 % об.) и разбавленные инертным аргоном (3, 7, 
15, 18 % об. О2). 
На рисунке 2.8 представлен пример убыли массы, ДСК-сигнала в ходе 
конверсии в воздушной среде, и варианты температурной программы 
(изотермической и неизотермической).  
 
 – Ход проведения эксперимента 
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Эксперименты проводились как в изотермическом, так и в неизотермическом 
режиме конверсии. Опыты изотермической серии различались стартовой 
температурой подачи воздуха (400, … 1000 ºС). Неизотермический эксперимент 
проводился с различными скоростями разогрева печи (0,5-20 К/мин). 
Процесс сбора и обработки данных был автоматизирован с помощью 
программного обеспечения прибора. При проведении экспериментов, были 
предприняты необходимые меры для сведения к минимуму факторов, влияющих 
на величину систематической погрешности ТГА. Определение относительной 
систематической погрешности производилось по методике изложенной в работе 
П.В. Новицкого и И.А. Зографа [96] и приведено в приложении 3. Относительная 
погрешность определения скорости выгорания не превышала ±2 %. 
 
2.3 Перегрев слоя топлива  
Производилась оценка влияния характеристик навески топлива в тигле, на 
изменения температуры образца в приборе ТГА. На рисунке 2.9 приведена 
расчетная схема рабочего участка экспериментальной установки. 
y
δм 
hсл
0
Тк 
Т0 
DT
D
ТГ 
Тс 
 
 – Расчетная схема экспериментальной установки 
 
Допущения: 
1. Процесс стационарный (квазистационарный); 
2. Радиальный тепловой поток отсутствует – задача одномерная; 
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3. Слой рассмотрен как сплошное тело, перенос тепла в котором 
характеризуется эффективным коэффициентом теплопроводности λсл. 
4. Расход газа в эксперименте изменялся от 10 до 200 мл/мин, что 
соответствует скорости от 0,7·10-3 до 21·10-3 нм/с, при этом значения Re 
варьировались от 0,14 до 5,65. Примем в первом приближении температуру 
поверхности слоя и температуру дна тигля равными температуре набегающего 
газа: Тк= Тс=Тг. 
5. Внутренние источники теплоты (теплота, выделяющаяся при сгорании 
топлива) равномерно распределены по объему с объемной мощностью 
тепловыделения qv, Вт/м3: 
 
2
4
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p
v
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Q
dq
d h


   (2.3) 
где Qp – теплота сгорания топлива; 
dm
d
 – скорость убыли массы навески при  
выгорании топлива; m – масса навески частиц; h – высота слоя, D – диаметр 
внутреннего пространства печи; DT – диаметр тигля. 
Одномерное уравнение теплопроводности с внутренними источниками теплоты 
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Граничные условия: 
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Решение уравнения 
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Температуру Т0 можно выразить через измеряемую температуру Тк из 
условия равенства тепловых потоков из поверхности y=0: 
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где λм – коэффициент теплопроводности материала тигля; 
 δм – толщина дна тигля. 
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 – удельные термические сопротивления слоя частиц и 
материала тигля, соответственно. Тогда: 
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Средняя температура слоя: 
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Отклонение средней температуры угольных частиц от измеренной на 
поверхности тигля: 
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Данные для расчета.Теплопроводность материала угля в зависимости от его 
истинной плотности аппроксимируется в интервале 1300-1800 кг/м3 зависимостью: 
 1 6 215,75 2,25 10 8,18 10          
Зависимость теплопроводности материала топлива без пор (λист) от истинной 
плотности топлива по Миснару А. [88] изображена на рисунке 2.10. 
 
 – Зависимость коэффициента теплопроводности от истинной 
плотности материала угля по [88] 
 
По рисунку 2.10 для материала антрацита коэффициент теплопроводности 
составит 0,5 Вт/(м∙К). При проведении экспериментов порозность насыпного слоя 
фракций частиц разного диаметра варьировалась согласно раздела 2.1 от 0,43-0,56. 
С учетом порозности действительный коэффициент теплопроводности слоя 
топлива будет определяться по формуле [88]: 
2
3(1 )сл ч          (2.7) 
где λч – коэффициент теплопроводности топливной частицы, вычисляется 
следующим образом: 
2
3(1 )ч ист П        (2.8) 
где П – пористость топливной частицы (пористость частицы антрацита 
составляет 5 %), λист – коэффициент теплопроводности материала топливной 
частицы по рисунку 2.10. Для частиц антрацита с плотностью 1562 кг/м3 
коэффициент теплопроводности слоя равен 0,145 Вт/м·К . 
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Сравнивая коэффициент теплопроводности через экспериментальные 
данные по теплоемкости можно получить: 
сл сла с  , 
где а – температуропроводность, по данным Агроскина А.А. [97] для 500 ºС 
составит 14,8∙108 м2/с, тогда по известным данным теплоемкости для мелкой 
фракции угля получаем 0,142 Вт м К / ·сл  , что хорошо согласуется с результатом 
расчета по формуле (2.7). 
Отклонение средней температуры частиц от измеренной на поверхности тигля: 
 
2
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Г 2 2
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4 rr 4r r 4r r 4r
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12 r r 12 r r 3 r r
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pv
CЛ CЛ
m
Q h Qq h m
hD D
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    

          
   
  (2.9) 
Изменение температурной разности 
ГT T  с учетом изменения термического 
сопротивления слоя по мере выгорания (рисунок 2.11) для антрацита при высоте 
слоя 2,7 мм, порозности ε =0,5 и скорости  выгорания m

. 
 
 – Разница температур 
ГT T  для слоя 2,7 мм 
 
Результаты изменения перегрева слоя с учетом изменения термического 
сопротивления слоя (рисунок 2.12) для антрацита. 
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 – Перегрев навески в зависимости от высоты слоя при m/m0 = 0,5 
 
Получены расчетные данные по перегреву слоя частиц различной высоты, в 
пределах 0,7 мм его величина не превышает 7 ºС, выгорание слоя малой высоты 
предпочтительней для исследования конверсии частиц топлива, за счет снижения 
диффузионного сопротивления проникновению окислителя на всю глубину 
навески. 
 
2.4 Аэродинамические ограничения прибора ТГА 
Требуется оценить влияние прибора на скорость конверсии при изменении 
концентрации окислителя и расходов воздуха при встречном обдуве навески 
топлива. Замер объемного расхода воздуха происходит в системе подачи и 
смешивания газов при нормальных условиях. Затем воздух подается в установку, 
где нагревается до температуры 400-800 ºС, и, следовательно, расширяется. 
Газовый поток равномерно обтекает тигель с топливной навеской без 
раздувания частиц, при этом часть окислителя, подходящая к поверхности навески 
топлива, вступает в реакцию, а остальной окислитель покидает тигель. На 
поверхности зернистой навески возникает гидродинамический и диффузионный 
пограничный слои. По мере реагирования и выгорания верхних рядов топливной 
пыли натекающий поток окислителя проникает в следующие ряды, где вступает в 
реакцию с новыми частицами. Важным этапом взаимодействия газовой среды 
окислителя и навески твердого топлива является диффузия к реакционной 
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поверхности, включающей в себя внешнюю поверхность частиц и внутрипористое 
пространство; диффузия окислителя в поры частиц топлива сопровождается 
разрастанием пористой структуры. Непосредственно химическое взаимодействие 
окислителя и горючей части топлива завершается выделением газообразных 
продуктов реакции из частицы и с ее поверхности, диффузией продуктов через 
навеску к выходу из печи. Подобная схема взаимодействия условна, поскольку 
границы между этими стадиями четко не очерчены. Она согласуется с 
современными представлениями и ее часто используют в качестве рабочей для 
расчетов.  
Учет расширения воздуха при нагреве проведен по справочным данным [98], 
путем введения коэффициента зависимости объема воздуха от температуры при 
400 ºС составляет – 2,47, при 800 ºС – 3,93. Тогда скорость набегания воздушного 
потока на тигель с навеской топлива вычисляется как: 
2
2
4
v ,T
g
k
D

 

 
где kT – коэффициента зависимости объема воздуха от температуры; D – диаметр 
внутреннего пространства печи, равный 27 мм; 
2g  – расход воздуха в м
3/с. 
Скорость набегания воздушного потока на тигель с навеской топлива составит от 
0,7∙10-3 до 21∙10-3 м/с. 
Критерий Рейнольдса будет определен по формуле согласно [59]: 
v
Re ТD
D


 
где ν – вязкость кинематическая, м2/с, 
TD  – диаметр внутреннего пространства 
тигля, равный 5,2 мм. Полученные значения ReD  приведены в таблице 2.5. 
 
Таблица 2.5  – Значения Re при изменении расходов воздуха 
Расходы воздуха, мл/мин 10 17 133 183 
При температуре 400 ºС 
При вязкости 6,3∙10-5 м2/с 0,31 0,51 4,11 5,65 
При температуре 800 ºС 
При вязкости 13,5∙10-5 м2/с 0,14 0,24 1,92 2,64 
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С ростом расходов воздуха возрастают критерий Рейнольдса и 
диффузионный критерий Нуссельта соответственно, однако с повышением 
температуры процесса происходит ламинаризация течения и значения критериев 
уменьшаются. 
При набегании воздушного потока на тигель с навеской топлива, расход 
воздуха, устремляющегося к навеске топлива, может быть вычислен как: 
2
2 2
.  TT
D
g g
D
  
Тогда для рабочего расхода воздуха 133 мл/мин gT = 8,2∙10-8 м3/с. Поток 
кислорода к образцу составит: 
2 2
8 8 38,2 1= 0,21  0 1,7 10 м /с O T Oj g C
      
где 
2O
C - объемная концентрация кислорода в дутье, равная 21 %.  
Определим количество молей кислорода в потоке. Для получения 
предельных оценок будем считать, что реакция идет по уравнению: 
2 2C O CO  . 
В этом случае количество молей углерода, вступающего в реакцию с кислородом 
равно количеству молей подводимого кислорода: 
2
2
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3 3
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Минимальная скорость убыли массы углерода, который может вступить в 
реакцию составит: 
2
n
3
mi
12000 9,27 10 гм /с,C O
dm
N
d
      
 
  
где 12000 – молярная масса углерода, мг/моль. 
По закону диффузии при небольших скоростях течения газового агента 
может потребляться больше воздуха, чем подводится потоком, сечение которого 
пропорционально площади тигля. При условии использования полного количества 
кислорода в подаваемом воздухе максимальная скорость убыли массы углерода 
составит: 
2
2
2
max
12000 0,25 мг/с,C O
T
dm D
N
d D
 
   
 
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В таблице 2.6 приведены минимальные и максимальные значения убыли 
массы для различных расходов воздуха. 
 
Таблица 2.6  – Значения убыли массы по времени при изменении расходов воздуха 
Расходы воздуха, мл/мин 33 100 133 183 
Минимальная убыль массы, мг/с 2,32∙10-3 6,95∙10-3 9,27∙10-3 1,28∙10-2 
Максимальная убыль массы, мг/с 6,25∙10-2 1,88∙10-1 2,50∙10-1 3,44∙10-1 
 
На рисунке 2.13 приведено сравнение диффузионных ограничений скорости 
убыли массы, определяемых особенностями прибора, и экспериментальных 
данных. 
 
 – Диффузионные ограничения скорости конверсии в зависимости от 
расхода воздуха. Точки – данные экспериментов 
 
Связь аэродинамических ограничений с динамикой выгорания следующая: 
величина потока кислорода неизменна во времени на протяжении всего опыта, 
величина потока углерода с реагирующей поверхности топлива – переменная. В 
начальный момент времени при Х = 0 поверхность реагирования частиц 
максимальная 
0 0
2=S d . По мере выгорания размер частиц уменьшается по закону 
0
3= 1d d X , соответственно уменьшается и поверхность реагирования. 
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В общем случае по мере реагирования (выгорания) возможные сценарии 
конверсии: 
1) 
2O C
j j  - количество подводимого к навеске кислорода больше 
количества, которое требуется при конверсии с максимальной скоростью,  
2) 
2O C
j j , 
3) 
2O C
j j . 
Режимы 2 и 3, характерные для топочных процессов, неинформативны в 
метрологическом отношении и, их следует отбраковывать.  
Максимальные ограничения прибора возрастают с увеличением расходов 
окислителя, но лежат значительно выше экспериментальных точек. Скорость 
убыли массы коксовых остатков в неизотермическом режиме находится в зоне 
выше границы минимальных диффузионных ограничений прибора. Влияния на 
скорость убыли массы при изотермическом исследовании диффузионные 
ограничения прибора практически не оказывают. 
 
2.5 Физико-математические модели процесса конверсии топлива  
Важным моментом при расчете энергий активации и предэкспоненциального 
множителя является задача подбора физико-математической модели процесса 
конверсии топлива. Независимо от типа исследуемого топлива, параметров 
эксперимента общее уравнение, описывающее процесс конверсии включает 
степень конверсии (X), множитель, учитывающий физико-химические свойства 
частицы и модель превращения частицы f(X), константу скорости k(T), парциальное 
давление газа-реагента pГ, порядок реакции n: 
 г г( ) ( ) ( ) '( )(1 )
τ
n ndX k T f X p k T f X X p
d
       (2.10) 
Порядок реакции следует определить при изменении концентрации газа-
реагента исходя из закона Дальтона, что общее давление определяется сумме 
парциальных давлений в случае окислительного процесса
2O
rГp p . Используя 
уравнение Аррениуса (1.9) можно выразить константы скорости химического 
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реагирования k0 и E  – предэкспоненциальный множитель и энергия активации, 
соответственно.  
0 г '( )(1 )
τ
E
nRT
dX
k e f X X p
d

   . 
При анализе процесса конверсии главной задачей является выбор модели 
превращения частицы топлива f(X), наиболее достоверно описывающей характер 
реагирования. Среди множества моделей для угольных частиц обычно выделяют 
[99,100,101] три основных модели конверсии для анализа взаимодействия газа-
реагента и твердых топлив. Визуальное представление хода процесса для двух 
моделей конверсии приведено на рисунке 2.14. 
 
 – Модели взаимодействия частицы с окружающей средой по [17] 
а - квазигомогенная модель, б - модель частицы с невзаимодействующим ядром 
 
1. Модель объемного реагирования (volumetric model), называемая так же 
квазигомогенной, – предполагает протекание реакции во всем объеме частицы при 
сохранении начального диаметра и изменении плотности и пористости частицы по 
ходу конверсии (рисунок 2.14а). Принимая, что ( ) (1 )f X X   функция '( )f X
будет равна 1, а учитывая постоянное значение концентрации газа-реагента, таким 
образом, уравнение (2.10) можно записать для каждой модели: 
/
0 (1 )
τ
E RTdX k e X
d
      (2.11) 
2. Модель сжимающейся частицы (grain model) – предполагает, что реакция 
протекает на поверхности частицы при постепенном уменьшении диаметра. 
Данную модель называют так же моделью частицы с невзаимодействующим ядром 
(рисунок 2.14б). Принимая, что 1/3( ) (1 )f X X    функция '( )f X  будет равна 
а 
 
б 
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2/3(1 )X . В усложненном варианте частица может быть представлена набором 
непористых зерен, на поверхности которых и протекает реакция (рисунок 2.15).  
 
  – Модель сжимающейся частицы (ядра): 
δг – толщина газового пограничного слоя вокруг частицы, δз – толщина слоя золы 
Характерное уравнение конверсии по модели сжимающейся частицы: 
/ 2/3
0 (1 )
τ
E RTdX k e X
d
      (2.12) 
Влияние различных факторов на процесс конверсии по модели сжимающегося 
ядра приведено на зависимости изменения размера от времени на рисунке 2.16. 
 
 – Изменение размера частиц в ходе конверсии по [17]. Стадии, 
определяющие скорость конверсии: 1 – диффузия газа-реагента через пленку газа 
вокруг частицы, 2 – скорость химического взаимодействия газа-реагента с 
веществом частицы, 3 – диффузия газа-реагента через слой золы частицы 
 
3. Модель хаотически расположенных пор (random pore model) – учитывает 
внутрипористое реагирование и изменение поверхности реагирования в процессе 
конверсии за счет объединения соседних пор, в этом случае закон реагирования:  
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/ 1/2
0 (1 )(1 ψ ln(1 ))
τ
E RTdX k e X X
d
       (2.13) 
Параметр (ψ) отражает исходную пористую структуру непрореагировавшего 
образца. 
0
2
м 0
4π
ψ
ρ
L
S
 , 
где S0, L0, ρм — удельная площадь поверхности пор, удельная длина пор и истинная 
плотность материала соответственно. В работе Даревича [102] последняя 
называется моделью случайно-пористых сред. 
В процессе выгорания меняется структура частицы, и могут меняться и 
модели конверсии. Например, в исследованиях Мартина Грабнера [103] 
производится подбор модели для оценки скорости конверсии углерода в 
изотермическом исследовании. По его данным при малых степенях конверсии с 
данными эксперимента хорошо согласуется модель случайных пор (random pore). 
При степенях конверсии Х → 1 выгорание идет по модели сжимающейся частицы 
(shrinking particle), таким образом можно сделать вывод о том, что по ходу 
выгорания процесс в частице может переходить от одной характерной модели 
конверсии к другой. В области высоких температур процесс конверсии 
определяется коэффициентом диффузионного массообмена, который сводится к 
критериальной зависимости, часто определяемой из эмпирических выражений для 
ограниченных условий процесса. В низкотемпературной области определить 
кинетические характеристики простыми методами затруднительно, так как 
существует внутрипористое реагирование в частице. Поэтому многие ученые 
используют модельные методы конверсии Азавы и других [79]. Судя по количеству 
методов простого решения не существует. Имеются также разновидности 
упомянутых выше моделей, в данной работе будут использованы модели 
сжимающейся частицы и объемного реагирования. 
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2.6 Расчет параметров конверсии твердого топлива  
Описанная в разделе 2.2 температурная программа позволила получить 
данные по степени конверсии коксового остатка при взаимодействии с кислородом 
воздуха.  
Степень конверсии органической массы коксового остатка, определяется как 
отношение убыли массы в текущий момент времени к полной убыли массы кокса, 
согласно выражению: 
 0
0
m m
Х
m


  (2.14) 
где m0, mτ – начальная и текущая органическая масса образца, соответственно, мг.  
Скорость конверсии R0, отнесенная к начальной массе навески определяется 
следующим образом: 
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С использованием данных по убыли массы удельная скорость реагирования 
– скорость выгорания навески, отнесенная на ее текущую массу, (1/c) может быть 
записана: 
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R = × =
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 (2.15) 
гдетτ – масса углерода в образце в текущий момент времени, мг; dm/dτ – скорость 
убыли органической массы за известный период, мг/c. 
R  – среднеинтегральное значение скорости выгорания на всем интервале 
времени выгорания образца. По теореме о среднем среднее интегральное значении 
функции R , непрерывной на отрезке от τa до τb определяется по формуле:  
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  (2.16) 
где  и a b   – начальное и конечное значение на заданном интервале. 
На рисунке 2.17 приведено сравнение среднеинтегрального значения скорости 
выгорания и скорости выгорания антрацита на текущую массу и на начальную массу 
в зависимости от степени конверсии. Видно, что среднеинтегральное значение 
скорости выгорания выше, чем R0 и соответствует R  при Х ≈ 0,8.  
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 – Зависимости скоростей выгорания от степени конверсии 
 
В ходе исследований было выявлено, что при расчете скорости 
взаимодействия углей и коксов с кислородом воздуха необходимо принимать 
скорость конверсии на текущую массу, потому что в данном случае удается 
оценить процесс конверсии в том числе и в его завершающей стадии. На основе 
полученных данных проводится расчет кинетических характеристик. 
Общее выражение, которое обычно используется при обработке данных ТГА 
анализа выражено формулой (2.10). Уравнение (2.11) может быть записано с 
использованием данных по убыли массы. 
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  (2.17) 
Прологарифмировав уравнение получаем выражение зависимости удельной 
скорости реагирования от обратной температуры.  
 
20 O
ln ln ln '( ) ln(r )Т
E
R = k f X n p
RT
     (2.18) 
Построив данную зависимость в виде графика, можно установить 
интересующие значения кинетических параметров k0, E. По тангенсу угла наклона 
определить энегию активации, а по пересечению с осью ординат в точке с 
координатой 0 по оси абсцисс (штриховая линия) предэкспоненциальный 
множитель. На основе полученных данных проводится расчет энергии активации 
(рисунок 2.18).  
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 – Получение кинетических характеристик для антрацита для 
изотермической конверсии при 600 °С 
 
Представленный метод является наиболее простым способом обработки 
данных, получаемых с помощью ТГА анализа. При этом значение энергии 
активации и предэкспоненциального множителя рассчитываются для конкретного 
режима реагирования и для широкого диапазона конверсии. Наряду с этим методом 
существует еще несколько известных безмодельных изоконверсионных методов 
(Фридмана, Озавы-Флин, КАС/Вязовкина [79] и др.), которые также являются 
довольно надежными при расчете энергии активации и позволяют учесть 
изменение кинетических характеристик в процессе конверсии. В данной работе 
расчет по этим методам не производился. 
При пересчете скоростей конверсии, которые определены в различных 
единицах измерения, использованы зависимости (1.10) для расчета удельной скорости 
горения углеродной массы частицы с единицы внешней поверхности С
SК  (кг/м
2 ·c): 
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где стехиометрический коэффициент β = 0,375 для реакции 
2 20,5C O CO  , 
массовая концентрация кислорода в воздухе равна
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скорости реакционного газообмена [14] или приведенный коэффициент скорости 
реакции (α), м/c. 
Удельная скорость конверсии Rτ (1/c), может быть получена как: 
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где Si – удельная площадь внешней поверхности (м2/кг), определяется как: 
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Откуда средний размер частиц [62] можно выразит следующим образом: 
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Тогда в случае конверсии коксовых частиц удельная скорость процесса: 
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Для характеристики размера топливных частиц неправильной формы 
рассчитывается эквивалентный диаметр 
срd , который определяется как среднее 
геометрическое размеров частицы в трех взаимно перпендикулярных 
направлениях, либо при известных размерах после ситового анализа по 
выражению [62]:  
 
2 2
1 2
3
1 2
2
ср
d d
d
d d


  (2.24) 
Таким образом учитывается вклад частиц максимального и минимального 
размера отобранных частиц. 
 
2.7 Выводы по главе 
Описаны исследуемые топлива: низкореакционный антрацит и 
высокореакционный волчанский бурый уголь, экспериментальная установка и 
параметры проведения экспериментов конверсии коксового остатка угля. Согласно 
выполненной оценке, погрешность эксперимента в пределах ± 2 %. Выполнен 
расчет перегрева слоя топлива при учете выделения внутренней теплоты при 
конверсии, для высоты слоя 0,7 мм перегрев не превышает 7 °С. Рассчитаны 
аэродинамические ограничения прибора ТГА, которые не оказывают влияние на 
процесс конверсии коксового остатка угля при проводимых в данной работе 
исследованиях. Описаны модели процесса конверсии: объемного реагирования и 
сжимающейся частицы. Приведены соотношения для расчета параметров 
конверсии коксовых остатков.  
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3 ИССЛЕДОВАНИЕ КОНВЕРСИИ В НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОМ 
РЕЖИМЕ 
Приведены результаты изучения влияния параметров проведения 
эксперимента на динамику конверсии угольного кокса, полученные в 
неизотермическом режиме на приборе ТГА с разогревом печи.  
 
3.1 Влияние расхода и концентрации окислителя 
Скорость выгорания твердого топлива зависит от диффузионных и 
кинетических факторов. При различных условиях протекания процесса выгорание 
топлива может контролироваться скоростью переноса вещества или химического 
превращения. Для исключения лимитирующего влияния конвективного подвода 
окислителя проведено исследование действия расхода окислителя и способа его 
подвода на конверсию коксового остатка угля. Эксперименты проводились на 
мелкодисперсной пыли коксового остатка низкореакционного антрацита фракции 
90-200 мкм со средним размером частиц d0 = 130 мкм. Расход воздуха (Qв) 
варьировался в пределах 10-200 мл/мин, масса навески составила 10±0,5 мг. 
Зависимость удельной скорости реагирования для разных расходов приведено на 
рисунке 3.1. 
 
 – Удельная скорости взаимодействия кокса с кислородом воздуха в 
зависимости от степени конверсии (цифры на рисунке QВ, мл/мин) 
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В области низких температур и степеней конверсии Х < 0,2, где скорость R  
не высока, конверсия идет свободно без ограничений со стороны подачи 
окислителя. С развитием процесса Х = 0,2-0,8 скорость конверсии растет, для 
малых расходов < 20 мл/мин конверсия протекает со значительно меньшей 
скоростью, тогда как при большей подаче воздуха кривые идут практически 
вместе. При Х > 0,9, где скорость конверсии значительно возрастает, кривые 
расходов > 20 мл/мин и малых расходов сходятся и завершают процесс на одном 
уровне скорости конверсии. Объединение кривых удельной скорости реагирования 
для разных расходов приведено на рисунке 3.2.  
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом воздуха в 
зависимости от обратной температуры при различной подаче окислителя  
(цифры на рисунке QВ, мл/мин) 
 
Так, малые расходы воздуха (< 20 мл/мин) с низкими скоростями 
набегающего потока являются причиной незначительного количества окислителя, 
поступающего к слою топлива. Окислителя явно недостаточно для гашения 
химической активности кокса и выгорание происходит под жестким контролем 
внешнедиффузионного сопротивления.  
Выбор режима обдува при исследовании воздушной конверсии коксового 
остатка антрацита проводился для двух типов печей (с прямоточным обдувом тигля 
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с навеской – рисунок 2.5 и встречным потоком окислителя – рисунок 2.6), отличия 
скорости выгорания в зависимости от расхода воздуха при степени конверсии              
Х = 0,5 приведены на рисунке 3.3 [104]. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом воздуха 
в зависимости от обратной температуры при различной подаче окислителя  
 
Опираясь на результаты из рисунка 3.3 можно выделить три режима 
реагирования в зависимости от расхода воздуха: 
 режим 1 - расход воздуха менее 20 мл/мин; 
 режим 2 - расход воздуха 20-100 мл/мин; 
 режим 3 - расход воздуха более 100 мл/мин. 
Минимальные значения расхода воздуха (режим 1) приводят к резкому 
падению скорости выгорания кокса, поскольку процесс контролируется 
конвективным потоком окислителя к навеске, что описано в разделе 2.4. Процесс с 
настолько низкой скоростью дутья, что газообмен тигля с внешним потоком 
минимален и в процессе конверсии ощущается резкий недостаток окислителя.  С 
ростом расхода окислителя наступает режим (2), где конвективное ограничение 
ослабевает. Дальнейшее увеличение расхода воздуха приводит к стабилизации 
удельной скорости выгорания кокса, что свидетельствует о снятии конвективных 
ограничений и переходе процесса конверсии в новый режим. Режим 3 – зона 
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больших расходов и скоростей обдува, где кокс имеет наиболее высокие скорости 
выгорания, потому что внешнедиффузионное сопротивление преодолевается 
потоком воздуха и навеска активно взаимодействует с окислителем. 
Направление потока имеет небольшое значение и смена прямотока (спутное 
движение) на встречный поток увеличивает скорость конверсии на 11 % в режиме 3. 
По результатам серии экспериментов определена область, где расход и 
скорость дутья не значительно влияют на скорость конверсии топлива, далее в 
экспериментах использовался расход воздуха 130 мл/мин.  
Проводилась оценка влияния концентрации кислорода в дутье на удельную 
скорость конверсии. Зависимости скорости конверсии от обратной температуры 
при обдуве образца смесью кислорода и инертного газа приведена на рисунке 3.4. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом  
воздуха в зависимости от обратной температуры при изменении концентрации 
кислорода (в %) 
 
С ростом концентрации кислорода в дутье закономерно возрастает и 
скорость конверсии, особенно ближе к концу выгорания, когда Х → 1 (рисунок 3.5). 
Рост концентрации кислорода в дутье приводит к возрастанию скорости 
конверсии, и окончанию выгорания кокса в низкотемпературной области. 
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 – Зависимость скорости выгорания в зависимости от концентрации 
окислителя для разных степеней конверсии 
 
Понижение концентрации окислителя значительно сокращает скорость 
конверсии, что в неизотермическом режиме приводит к затягиванию процесса и 
завершению при более высоких температурах. 
 
3.2 Влияние температурной программы эксперимента  
Оценка влияния скорости разогрева печи на режим конверсии коксового 
остатка приведена на рисунке 3.6. Температурная программа подобна 
многоступенчатой изотермической, с переходом от более низкой температуры к 
более высокой. По мере роста скорости нагрева участки с постоянной 
температурой сокращаются, но возрастает количество таких участков (рисунок 
3.7), что позволяет навеске завершить выгорание при более высокой температуре и 
за более короткое время. 
  
 – Скорость убыли массы 
кокса в зависимости от времени 
 – Зависимость 
температуры процесса от времени для 
разных скоростей нагрева навески 
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На рисунке 3.8 приведены зависимости скорости конверсии в ходе выгорания 
коксового остатка антрацита при разных скоростях нагрева 0,5-20 К/мин. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом воздуха в 
зависимости от степени конверсии 
 
Скорости нагрева от 5 К/мин при равных степенях конверсии позволяют 
получить большие скорости реагирования, при одинаковой степени конверсии, чем 
меньшие скорости 0,5 К/мин, благодаря более высокой температуре.  
При изменении скорости нагрева печи меняются режимы выгорания топлива, 
только при низких скоростях выгорание в определенном диапазоне близко к 
изотермическому режиму [105]. Наблюдается рост скорости конверсии по мере 
роста скорости разогрева и степени конверсии образца. (рисунок 3.9). 
 
 – Скорость взаимодействия кокса при изменении степени конверсии в 
зависимости от скорости разогрева печи 
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Скорости конверсии в зависимости от обратной температуры приведены на 
рисунке 3.10.  
  
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом воздуха 
 в зависимости от обратной температуры при различных скоростях разогрева печи  
(цифры на рисунке VТ, К/мин) 
 
С ростом скорости разогрева печи, по мере роста степени конверсии скорость 
выгорания коксового остатка так же возрастает. Далее в экспериментах 
использовалась неизотермическая программа со скоростью нагрева 7,5 К/мин, 
поскольку отличия в выгорании для кривых конверсии (5-20 К/мин) 
незначительны. 
 
3.3 Влияние высоты навески  
Влияние высоты слоя (hсл) навески топлива на скорость конверсии 
оценивалось при изменении массы засыпаемых частиц одного размера, средний 
диаметр (d0) равнялся 130 мкм, скорость нагрева – 7,5 К/мин. Соотношение hсл/d0 
варьировалось от 1 до 20 калибров. Изменение массовой скорости выгорания по 
мере роста высоты слоя приведено на рисунке 3.11, начальная масса навески – на 
рисунке 3.12. На начальном участке dm/dτ растет пропорционально hсл, затем 
происходит стабилизация на уровне 10-12 калибров. При степени конверсии                
Х = 0,1 стабильный участок наступает при большей высоте навески топлива. 
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 – Скорость убыли массы при разных степенях конверсии 
 в зависимости от высоты навески топлива 
 
 
 – Начальная масса навески в зависимости от высоты слоя 
 
Как видно, фронт равномерного горения захватывает глубину hгор ≈ 1,3-1,5 
мм, и при работе с hгор < 1,3 мм, (hсл/d0 ≈ 10-11) скорость конверсии 0 /R dX d   не 
будет зависеть от массы навески. Скорости выгорания для разной высоты слоя 
приведены на рисунке 3.13.  
Существует минимальная и максимальная высота навески частиц коксовых 
остатков для исследования кинетики. При минимальной высоте в 3-5 калибров в 
области особо низких температур важно наличие слоевого эффекта взаимного 
экранирования частиц и его влияния на время индукции. Именно поэтому в области 
низких температур не получаются, как правило, эксперименты в установках 
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кипящего слоя. Максимальная высота 10-15 калибров, в области температур ТII, 
когда за счет ускорения кинетики в нижних рядах навески начинает ощущаться 
дефицит окислителя и R  заметно понижается по сравнению со скоростью для 
слоев малой высоты. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом воздуха 
 в зависимости от обратной температуры при изменении высоты слоя (в мм) 
 
Влияние высоты слоя навески топлива на скорость конверсии для трех 
изотермических сечений приведено на рисунке 3.14; обнаружено, что при высоте 
слоя 0,7 мм и более происходит стабилизация скорости конверсии на разных 
температурах.  
  
 – Удельная скорость взаимодействия кокса 
 с кислородом воздуха от высоты слоя  
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В зоне низких температур (ТI) скорость конверсии практически равна для 
слоев с hсл/d > 4, после выгорания кривые пересекаются в одной точке. В области 
ТII слой с меньшей высотой выгорает с большей скоростью, потому что окислитель 
одинаково хорошо поступает ко всем слоям частиц. Рабочей высотой слоя принята 
0,7 мм, что обеспечивает соотношение hсл/d ≈ 5, и перегрев слоя не превышает 7 °С. 
 
3.4 Влияние диаметра частиц топлива в навеске 
Исследовалось влияние диаметра частиц топлива в навеске фиксированной 
высоты (рисунок 3.15), высота слоя составляла 0,7 мм, скорость нагрева – 7,5 
К/мин. При анализе влияния диаметров частиц было обнаружено, что в зоне низких 
температур (ТI) скорость конверсии для частиц малых размеров ниже, затем 
происходит пересечение кривых и скорость конверсии частиц с меньшими 
размерами в области ТII превышает скорость конверсии более крупных частиц.  
 
 – Удельная скорость взаимодействия кокса с кислородом  
воздуха от обратной температуры при изменении диаметра частиц 
 
Судя по виду кривых в области температур ТI на скорость конверсии 
оказывает влияние эффект пористого реагирования, а в области ТII, где с ростом 
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размеров частицы скорость конверсии снижается, сказывается диффузионное 
торможение в навеске топлива. 
Данное утверждение подтверждается зависимостями скорости конверсии от 
размеров частиц (рисунок 3.16 и 3.17). 
  
 – Зависимость скорости 
выгорания от диаметра частиц 
 для разных степеней конверсии  
 – Зависимость скорости 
выгорания от диаметра частиц 
 для разных температур 
 
При малых степенях конверсии (Х = 0,1-0,4) размер частиц влияния на 
скорость не оказывает, но при степенях конверсии Х → 1 с ростом размеров 
частицы скорость конверсии заметно снижается, что сможет свидетельствовать о 
переходе режима конверсии в область диффузионного торможения. 
 
3.5 Влияние реакционности топлива  
Влияние реакционности топлив на ход процесса конверсии коксового остатка 
производилось на различных образцах: исходном и обогащенном угольном 
топливе, смесях углей и композитных топливах. 
В первой серии экспериментов использовались образцы тонкодисперсной 
пыли волчанского бурого угля (фракции 45-80 мкм со средним размером частиц    
d0 = 60 мкм) с содержанием влаги W
a = 8,7 %, выходом летучих Vd = 32 %, 
зольностью Аd = 35 % и малозольного концентрата, полученного Осиповым П.В. 
методом разделения в тяжелой жидкости [48] с выходом летучих Vd = 40 %, 
зольностью Аd = 10,8 %. Зольность коксового остатка исходного ВБУ составляет 
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50 %, малозольного – 15 %, подготовка пробы кокса производилась по программе, 
описанной в разделе 2.2.  
Серия экспериментов включала неизотермические измерения со скоростью 
нагрева 7,5 К/мин, которые проводились в диапазоне температур 300-900 °С в 
воздушной среде. Проведена оценка скорости выгорания, степени конверсии 
образца по ходу конверсии.  
На рисунке 3.18 приведены кривые убыли массы коксовых остатков ВБУ в 
воздушной среде. Масса приведена в относительных единицах на начальную массу 
кокса топлива, которое вступает в реакцию после сушки и выхода летучих. Время 
выгорания ВБУ в два раза меньше, чем антрацита при равных условиях. 
Зависимость скорости конверсии коксозольного остатка ВБУ от степени 
конверсии органической массы угля приведена на рисунке 3.19. Следует отметить, 
что кокс исходного ВБУ начинает реагировать с меньшей скоростью убыли массы, 
чем малозольный. Малозольный коксовый остаток имеет большую скорость убыли 
массы в течение всего процесса конверсии. 
  
 – Зависимость убыли 
массы от времени 
 – Зависимость удельной 
скорости взаимодействия кокса с 
кислородом воздуха от степени 
конверсии 
 
Характер кривой на рисунке 3.19 аналогичен кривой выгорания антрацита, 
однако антрацит выгорает с меньшей скоростью конверсии на участке до Х = 0,9, 
далее они идут практически одинаково. 
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При выгорании в неизотермическом режиме скорость выгорания горючей 
части коксозольного остатка угля растет с температурой, данная кривая приведена 
на рисунке 3.20. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия коксов с кислородом воздуха в 
зависимости от обратной температуры  
 
Можно выделить несколько режимов выгорания коксового остатка ВБУ: при 
температуре 400 - 450 °С режим, в котором логарифм скорости конверсии растет 
линейно с увеличением температуры, при 480 - 520 °С кривая скорости конверсии 
выходит на практически горизонтальный участок и значительного роста уже не 
наблюдается. Следует отметить, что скорость конверсии коксового остатка 
высокореакционного ВБУ на два порядка выше (при 520 °С), чем 
низкореакционного антрацита в неизотермическом режиме. Реагирование ВБУ 
начинается при температуре 400 °С, тогда как антрацит активно реагировать 
начинает лишь с 500 °С. 
Оценка вклада неоднородности топлив по реакционным свойствам в 
динамику выгорания применительно к запросам энергетической отрасли проведена 
при исследовании конверсии смеси коксовых остатков углей с разной реакционной 
способностью. Исследованы коксы смеси углей антрацита и газового, антрацита и 
тощего, которые сравнивались с данными по конверсии коксов исходных углей. 
Навеска топлива состояла из смеси углей с соотношением 50/50. Подготовка пробы 
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кокса производилась согласно методике, описанной во второй главе, расход 
воздуха составил 130 мл/мин. Масса навески составила 10 ± 0,5 мг. Коксовый 
остаток был получен в инертной среде при температуре 900 °С и после охлаждении 
печи выгорал в воздушной среде, при неизотермическом разогреве со скоростью 
10 К/мин. Температура включения газа-реагента – 400 °С. 
Результаты конверсии коксов углей и их смесей приведены на рисунке 3.21. 
Зольность газового угля составляет 9%, антрацита 13 %, при этом смесь имеет 
зольность 12 %. Удельные скорости конверсии всех образцов приведены на 
рисунке 3.22. 
 
  – Зависимость убыли массы коксовых остатков антрацита, газового 
угля и их смеси от температуры  
 
Можно отметить, что при выгорании коксов смеси углей существует три 
режима: преимущественного выгорания кокса газового угля (участок 1-2), 
переходный режим (участок 2-3) и преимущественного выгорания кокса антрацита 
(3-4). Наличие переходного режима связано с отличием значений удельной 
скорости исходных топлив. Следует отметить, что кокс газового угля является 
более реакционным и выгорает с большими значениями удельной скорости 
взаимодействия углерода топлива с кислородом воздуха, к нему тяготеет и смесь 
углей на участке (1-2), но все же кривая смеси лежит ниже газового, так как 
низкореакционный антрацит оказывает тормозящее действие, подобно 
дополнительной зольной добавке.  
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 – Удельная скорость взаимодействия коксовых остатков антрацита, 
газового угля и их смеси с кислородом воздуха от обратной температуры  
 
После 550 С газовый уголь полностью выгорает и начинается переходный 
режим (2-3), в котором скорость выгорания пропорционально зависит от вклада 
каждого топлива в процесс. По завершении этого этапа начинает разгораться 
антрацит и кривая  выгорания смеси с этого момента полностью совпадает с кривой 
выгорания антрацита (участок 3-4), выгорание заканчивается в точке 4.  
На переходном этапе на величину R  оказывают влияние оба топлива, при 
этом газовый уголь имеет большое значение R , но малое количество 
органического вещества, а антрацит наоборот только начинает реагирование, но 
удельная скорость взаимодействия углерода с воздухом значительно меньше, чем 
у газового.  
На рисунке 3.23 приведены результаты конверсии антрацита и тощего углей 
и их смеси, эксперимент был организован аналогично описанному выше. Зольность 
тощего угля составляет 21 %, антрацита 13 %, при этом смесь имеет зольность 
16 %. Удельная скорость конверсии антрацита, тощего угля и их смеси приведена 
на рисунке 3.24. 
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  – Зависимость убыли массы коксовых остатков антрацита, тощего 
угля и их смеси от температуры конверсии 
 
В данном случае переходного режима (2-3) на графике смеси нет, так как 
топлива очень близки по характеристикам и режиму выгорания. Точка 2 является 
переломом между режимами. 
 
  – Удельная скорость взаимодействия коксовых остатков антрацита, 
тощего угля и их смеси с кислородом воздуха в зависимости от обратной 
температуры 
 
Приведенные данные по выгоранию антрацита и газового угля качественно 
согласуются с исследованиями Дунаевской Н.И. с соавторами [106] на установке 
кипящего слоя РСК-1 (рисунок 3.25). 
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 – Сравнение удельной скорости конверсии антрацита, газового угля 
 и их смеси на установках РСК и ТГА 
 
Приведенные данные по конверсии антрацита и тощего угля сравнивались с 
данными, полученными на установке РСК-1 [106] (рисунок 3.26).  
 
 – Сравнение удельной скорости конверсии антрацита, тощего угля  
и их смеси на установках РСК и ТГА 
 
Выгорание для всех топлив и смесей заканчивается при R  = 0,01 1/с, затем 
удельная скорость идет на спад. При сопоставлении результатов для смесей, 
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полученных в ТГА и РСК в области особо низких температур наблюдается 
расхождение, связанное с выгоранием слоя топлива в ТГА и выгоранием подобно 
индивидуальной частице в кипящем слое. В кипящем слое наблюдается отставание 
скорости конверсии коксовых остатков при равных температурах, что обусловлено 
увеличенным временем индукции. Подобный эффект наблюдается при выгорании 
слоев малой высоты в ТГА. 
Помимо коксов натурального угольного топлива исследовались процессы 
конверсии композитных топлив. В экспериментах использовался 
мелкодисперсный порошок, полученный при дроблении кусковых спеков и 
плавней: коксы слоевого коксования из кузнецких углей (кокс К), нефтяной 
коксующей добавки (кокс из ДК) и смесь кокса кузнецких углей с добавкой к 
угольной шихте 50 % коксующей добавки (кокс К/ДК) [107].  
Результаты конверсии угольных коксов представлены на рисунке 3.27, 
выгорание происходило в воздушной среде, со скоростью нагрева печи 10 К/мин. 
Остаточная масса недогоревшего кокса из ДК меньше, чем кокса из каменного угля 
(кокс К) и его смеси с ДК, ввиду его меньшей зольности.  
 
  – Зависимость убыли массы композитных спеков и плавней от 
температуры  
 
Характер кривых аналогичен приведенным выше смесям углей, однако 
наблюдается участок (1-2), где кривая смеси расположена ниже чем коксов, 
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входящих в смесь. Затем она переходит в промежуточное положение (режим 2-3), 
но все же больший вклад несет кокс К. Участок 2-3 – переходный режим между 
горением высокореакционной части коксов слоевого коксования и 
низкореакционной части, которая начинает реагировать при высоких температурах 
в кинетическом режиме (участок 3-4). Удельная скорость взаимодействия углерода 
коксов приведена на рисунке 3.28, следует отметить, что на разных температурных 
стадиях выгорают разные компоненты коксов, вследствие чего характер кривой 
меняется.  
 
  – Удельная скорость взаимодействия коксов  
с кислородом воздуха в зависимости от обратной температуры 
 
В случае выгорания композитного топлива наблюдается картина, 
аналогичная выгоранию смесей угольного топлива, влияние на процесс конверсии 
оказывают все компоненты топлива, высокореакционные проявляют себя при 
более низких температурах, догорание же обеспечивают менее реакционные 
элементы. 
3.6 Выводы по главе 
Исследовано влияние различных параметров проведения эксперимента и 
топливной навески на процесс конверсии. Определены оптимальные условия 
проведения конверсии. Расходы воздуха более 100 мл/мин незначительно влияют 
на скорость конверсии топлива, поскольку внешнедиффузионное сопротивление 
преодолевается потоком воздуха и сохраняется высокая концентрация окислителя 
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в пространстве прибора. В неизотермическом режиме возникает смещение начала 
активной фазы реагирования в область более высокой температуры при высоких 
скоростях нагрева, поэтому оптимальны скорости порядка 10 К/мин.  
Высота навески должна составлять 4-10 h/d, при меньшей высоте навески 
ухудшаются условия активации реагирующих частиц, при более высоком слое 
ограничивается поступление окислителя к нижним рядам засыпки. Оптимальны 
навески тонкодисперсного угольного топлива (70-130 мкм), поскольку улучшается 
теплообмен угольных частиц с дном тигля и снижается влияние пористого 
реагирования на процесс конверсии.  
При конверсии смесей разных по реакционной способности топлив на разных 
температурных стадиях выгорают разные компоненты смеси, вследствие чего 
характер кривой меняется. В начале процесса большую роль играет 
высокореакционное топливо, после замедления его скорости реагирования 
начинает преобладать менее реакционное. 
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4 ИССЛЕДОВАНИЕ КОНВЕРСИИ В ИЗОТЕРМИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ 
4.1 Конверсия низкореакционного топлива 
В экспериментах использовался малозольный антрацит, с пониженным 
выходом летучих и низкой влажностью (Wа = 3 %, Ad = 12 %, Vdaf = 6 %). Зольность 
коксового остатка составляет 16 %, подготовка пробы производилась по 
программе, описанной в разделе 2.2. Исследование изотермической конверсии 
проводилось для коксового остатка антрацита в диапазоне температур 400-1000 °С.  
На рисунке 4.1 приведены кривые убыли массы коксового остатка в 
воздушной среде при разных температурах процесса. Масса навески исходного 
топлива составляла 10 ±0,3 мг, средний диаметр частиц 130 мкм. Зависимость 
времени конверсии навески кокса в воздушной среде от температуры приведена на 
рисунке 4.2. При низких температурах процесс продолжается длительное время 
(например, для температуры 400 ºС – навеска массой 10 мг выгорала более 60 
часов) и для оценки экспериментов при разных температурах использовалась 
степень конверсии (Х) – показатель определяющий ход выгорания без привязки ко 
времени.  
  
 – Зависимость убыли массы от 
времени 
  – Длительность 
процесса конверсии в зависимости 
от температуры процесса 
 
Скорость убыли массы коксового остатка по времени приведена на рисунке 4.3. 
Все кривые имеют характерный начальный участок, на котором скорость убыли 
массы возрастает. Далее участок относительно слабо меняющейся скорости, который 
сменяется участком падающей скорости убыли массы по времени при Х > 0,85. 
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  – Массовая скорость конверсии коксов с кислородом воздуха в 
зависимости от относительного времени (τ/τΣ) и от степени конверсии (Х) при 
разных температурах процесса 
 
Следует отметить, что в области температур 800-1000 °С кривые конверсии 
близки между собой, а участок максимальной скорости убыли массы (В) 
вырождается в участок постоянной скорости, независящий от количества 
оставшегося в коксе углерода. Результаты определения скорости конверсии на 
текущую массу по методике, изложенной в главе 2 приведены на рисунке 4.4. 
 
  – Зависимость удельной скорости выгорания от степени конверсии  
 
Выделено три характерных фазы, коррелирующие с участками на рисунке 4.4: 
А – фаза начала процесса, B – фаза основного выгорания, С – фаза догорания. 
Причем если в фазе А относительная скорость ведет себя как на рисунке 4.3, то в 
фазах B и С она продолжает расти. Наиболее резкий подъем наблюдается в фазе С.  
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Результаты обобщения такого деления во всем исследованном диапазоне 
приведены на рисунке 4.5. Приведено значение среднеинтегральной (R ) скорости 
выгорания во всем процессе для разных температур. 
 
  – Удельная скорость взаимодействия коксов с кислородом воздуха  
в зависимости от обратной температуры для разных степеней конверсии 
антрацита (закрашенная область – зона /dm d idem ) 
 
В фазе А, где происходит подготовка коксовых частиц к дальнейшему 
выгоранию, реагирует незначительная часть кокса. В узкой полосе скоростей 
конверсии В происходит выгорание основной массы кокса (от Х = 0,1-0,2 до                   
Х = 0,8-0,9). Догорание оставшейся части коксового остатка от Х = 0,8-0,9 до                   
Х → 1 проходит в широкой области С со значительным изменением скорости 
(примерно на порядок). Среднеинтегральная скорость R  приблизительно лежит на 
границе фаз В и С.  
В фазе догорания С (где Х > 0,9) осуществляется переход к коксовым огаркам 
(«частицам») размером менее 10 мкм, известным в литературе как микроугли, или 
угли ультратонкого помола, перспективные для энергетики. Так по данным, 
приведенным в [108] объемная плотность горения bv для углей тонкого помола   
составляет > 6 т у.т./м3∙ч. 
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Исходя из характера изолиний Хi, поле можно разбить на три зоны, образующие 
прямолинейные участки: ТI – низкотемпературную, ТII – среднетемпературную,      
ТIII – высокотемпературную. 
Переход от ТI к ТII в области Х → 0 происходит при 620 °С и завершается в 
области Х → 1 при 580 °С. В зоне температур ТI изолинии Хi поднимаются в виде 
пучка непараллельных прямых, сходящихся с ростом температуры. В зоне 
температур ТII  и ТIII линии Хi в фазах А и В слабонаклонные. В фазе С в области 
наиболее высоких температур линии Х → 1 вновь увеличивают крутизну почти до 
равной в низкотемпературной области ТI. Таким образом различия между 
температурными зонами ТII  и ТIII выявляется только для фазы догорания С, а 
граница между ними проходит по температуре 830 °С. 
 
4.2 Конверсия высокореакционного топлива 
В экспериментах использовался волчанский бурый уголь (ВБУ) марки БЗ, 
отбирались образцы тонкодисперсной пыли исходного угля с содержанием влаги 
Wa = 8,7 %, выходом летучих Vd = 32%, зольностью Аd = 35 %. Зольность коксового 
остатка составляет 50 %, подготовка пробы производилась по программе, 
описанной в разделе 2.2. Исследование изотермической конверсии проводилось 
для коксового остатка ВБУ в диапазоне температур 350-1000 °С. 
На рисунке 4.6 приведены кривые убыли массы коксового остатка в 
воздушной среде при разных температурных программах. Масса приведена в 
относительных единицах на начальную органическую массу кокса топлива, 
который вступает в реакцию после сушки и выхода летучих. Скорость убыли массы 
коксового остатка ВБУ во времени приведена на рисунке 4.7 как и для антрацита. 
Кривые имеют характерный начальный участок, на котором скорость убыли массы 
возрастает (А). Далее участок (В) относительно слабо меняющейся скорости, к 
концу которого для температур ниже 500 °С начинается падение скорости убыли 
массы по времени. При Х > 0,85 участок падающей скорости появляется и у 
высокотемпературных кривых. 
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 – Зависимость убыли массы 
от времени 
 – Скорость убыли массы 
в зависимости от степени конверсии 
 
Результаты определения скорости выгорания на текущую массу приведены 
на рисунке 4.8. Выделено три характерных фазы процесса, аналогичные описанным 
в 4.1 для низкореакционного топлива.  
 
 – Зависимость скорости выгорания от степени конверсии 
 
Близкие значения кривые конверсии ВБУ имеют там, где практически не 
наблюдается зависимость убыли массы dm/dτ от температуры процесса в области 
700-1000 °С. В отличие от антрацита зона, где скорость конверсии не зависит от 
количества оставшегося в коксе углерода наступает для ВБУ на 100 °С раньше. При 
этих температурах значения dm/dτ и Rτ для коксового остатка ВБУ практически 
совпадают с результатами для кокса антрацита. 
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Результаты обобщения деления на фазы во всем исследованном диапазоне 
температур конверсии коксового остатка ВБУ приведены на рисунке 4.9. Общее 
расположение изолиний значительно выше, чем для антрацита. Значение 
среднеинтегральной скорости выгорания во всем процессе для разных температур
R  близко к переходу от фазы В к С. 
 
 – Удельная скорость взаимодействия коксов с кислородом воздуха в 
зависимости от обратной температуры для разных степеней конверсии ВБУ 
(закрашенная область – зона /dm d idem ) 
 
В фазе А реагирует незначительная часть кокса, выгорание основной массы 
коксового остатка происходит в фазе В. В отличие от антрацита  ширина фазы В в 
области температур ТI практически нулевая. Догорание оставшейся части кокса от  
Х = 0,8 до Х → 1 проходит в широкой области С.  
В отличие от антрацита выделено только две зоны, образующие 
прямолинейные участки: ТI  и ТII. Зона ТIII, исходя из характера изолиний Хi, для 
коксового остатка ВБУ не выделяется. Граница температурных зон ТI  и ТII с ростом Х 
не сужается от 1000/Т=1,11 до 1,18 как на рисунке 4.5, а расширяется от 1,29 до 1,22. 
Переход от ТI к ТII в области Х → 0 происходит при 520 °С, более низком 
уровне температур чем для антрацита, и завершается в области Х → 1 при 545 °С. 
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Сравнение кинетических характеристик взаимодействия коксов ВБУ и 
антрацита с кислородом воздуха в сравнении с аналогичными данными, 
полученными на других установках приведено в пятой главе. 
 
4.2 Результаты микроскопических, порометрических исследований и 
визуальных наблюдений 
Визуально оценивалось изменение частиц антрацита при выгорании в 
воздушной среде и проводилось изучение влияния степени конверсии антрацита на 
внешний вид частиц методом микроскопического исследования. Частицы 
антрацита размером 0,8-1 мм по описанной в главе 2 программе подвергались 
нагреву в инертной атмосфере для подготовки коксового остатка, а затем 
конверсии его в печи ТГА в воздушной среде при температуре 600 ºС, для 
получения определенного образца процесс прерывался через расчетное время, 
характерное для заданного значения степени конверсии. На рисунке 4.10 
приведены частицы исходного антрацита, отснятые в масштабе 170:1 на цифровом 
микроскопе Levenhuk DTX 90.  
 
  – Внешний вид частиц исходного антрацита d0 = 0,8-1 мм 
 
В ходе конверсии происходило уменьшение размеров коксовых частиц, 
появлялись пылевидные осколки в незначительном количестве, изменялся рельеф 
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и внешний вид поверхности. На рисунке 4.11 приведена частица коксового остатка, 
полученного после сушки и выхода летучих в инертной атмосфере (Х = 0) в 
масштабе 300:1.  
 
 – Внешний вид коксовой частицы (Х = 0) антрацита d0 = 0,8-1 мм 
 
Поверхность частицы визуально становится более блестящей, это происходит 
потому что, она изменяется при выходе летучих и смолистых веществ из угля, более 
легкие фракции испаряясь легко покидают поверхность, а тяжелые «закипают» на 
ней с образованием пленки при остывании. В данном случае внешняя поверхность 
реагирования меньше, чем поверхность исходного топлива (рисунок 4.10), что 
объясняется закрытием микропор на внешней поверхности образца.  
На рисунке 4.12 приведены частицы коксового остатка антрацита (Х = 0,5) в 
масштабе 170:1. Обращает внимание разнородность по цвету частиц на предметном 
стекле. Некоторые частицы имеют четко выраженные следы озоления, визуально 
поверхность имеет разный по цвету окрас от черного – исходного углерода до бурого 
цвета, отдельные частицы светлые, близко к окрасу зольных частиц. 
Причины «избирательной» конверсии могут быть следующими: при 
конверсии был высокий слой (h/d > 20), который был не доступен полностью для 
окислителя, либо частицы обладают неоднородной надмолекулярной структурой, 
различия в которой могут влиять на реакционные свойства топлива. 
Исследованием влияния надмолекулярных структур, с разной реакционностью на 
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процесс конверсии твердого топлива занимались Яворский [109], Оренбах [110] и 
другие. Однако стоит отметить, что в теханализе такого деления не предусмотрено. 
 
 – Внешний вид коксовых частиц (Х = 0,5) антрацита d0 = 0,8 мм 
 
На рисунке 4.13 приведены частицы полученного коксового остатка при 
Х = 0,9 (масштаб 170:1). Поверхность большинства частиц имеет озоленный каркас 
бурого цвета. 
 
 – Внешний вид коксовых частиц (Х = 0,9) антрацита d0 = 0,8-1 мм 
 
На рисунках 4.12 и 4.13 помимо крупных частиц исходного размера 
наблюдаются незначительное количество мелких пылевидных, появившихся в 
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следствие микроразрушения поверхности, что говорит об разгорании 
поверхностных пор по мере роста степени конверсии. 
Фактором, влияющим на скорость конверсии топлива и его энергию 
активации соответственно является доступная для окислителя реакционная 
поверхность. В работе Деревича И.В. [102] оценивается влияние внутренней 
поверхности угля на режимы выгорания по мере роста степени конверсии. 
Низкозольный донецкий антрацит при оценке значений площади поверхности по 
аргону дает схожий порядок значений (2,4-4,0 м2/г), а в случае использования пара 
значительно большее значение 150-168 м2/г. Мелкие поры создают поверхность 
реагирования, а более крупные создают пустоты и объем (соответственно и 
пористость). По данным Оренбаха М.С. [110] поверхность антрацита по азоту 
составляет 8,5 м2/г, при конверсии при 400 ºС она возрастает до 10 м2/г. 
Изменение внутренней поверхности в ходе конверсии антрацита за счет 
микропор и мезо-макро пор при конверсии исходного антрацита в воздушной среде 
при температуре 600 ºС (переход от ТI к ТII) представлено на рисунке 4.14. 
Подробные результаты определения удельной поверхности методом БЭТ и БДХ 
приведены в приложении 4. 
 
  – Изменение внутренней поверхности за счет микропор 
 и мезо-макро пор по ходу конверсии антрацита при 600 ºС 
 
На участке a-b происходит сокращение вклада микропор в поверхность, за 
счет выхода летучих веществ и влаги исходного угля. Далее по мере разгорания 
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кокса на участке b-c с ростом степени конверсии увеличивается суммарная 
площадь внутренней поверхности, главным образом за счет интенсивного 
образования новых микропор и микротрещин. При Х = 0,5 поверхность микропор 
проходит через явно выраженный максимум, далее на участке с-d заметно 
сокращается за счет разгорания микропор и объединения их в мезопоры. 
Относительно исходного кокса (Х = 0) с ростом степени конверсии 
наблюдается рост значения удельной поверхности, которая достигает максимума 
при Х = 0,4-0,6. Постоянный рост поверхности за счет мезо и макропор 
наблюдается на протяжении изменения степени конверсии топлива. Таким 
образом, удельная поверхность образцов при выгорании растет за счет 
образования/освобождения микропористости, и в меньшей степени – увеличения 
объема мезопор и макропор. В области перехода от ТI к ТII при 600 ºС кокс 
антрацита должен обгорать в основном с поверхности, что будет рассмотрено в 
разделе 4.4. 
Пример подобного выгорания индивидуальной частицы (спрессованная 
гранула из угольной пыли) получен при выгорании в воздушной среде при 
температуре 400 ºС в муфельной печи (рисунок 4.15). После размещения частицы 
цилиндрической формы (диаметром 25 мм) в печи она подвергалась конверсии, а 
затем извлекалась и рассекалась пополам, производилась оценка изменения 
сечения в зависимости от длительности выгорания. 
   
10 минут 30 минут 90 минут 
 – Пример выгорания индивидуальной частицы угля при 400 ºС 
 
По результатам анализа рисунка 4.15 можно сделать вывод, что выгорание 
крупной частицы происходит с поверхности, при этом послойно перемещаясь к 
центру частицы. Процесс сопровождается диффузией окислителя и продуктов 
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сгорания через слой золы, что соответствует модели с невзаимодействующим 
ядром [17]. 
По нашим наблюдениям [107] в муфельной печи сквозь такой скелет хорошо 
просвечивает горящее углеродное ядро (рисунок 4.16). 
  
а б 
  – Топливная гранула из мелкодисперсного порошка угля  
до помещения в печь и после частичного выгорания в воздушной среде 
 
По наблюдениям за выгоранием крупных частиц в муфельной печи можно 
сделать вывод о высокой газопроницаемости зольного слоя крупной 
индивидуальной частицы. При этом кокс антрацита имеет высокую, а кокс ВБУ 
низкую газопроницаемость. Для проверки данного предположения проведем 
аналитические оценки. 
 
4.4 Модельные представления конверсии коксов в приборе ТГА 
В ходе конверсии топлива происходит изменение структуры и размеров 
частиц коксового остатка топлива. Выявление характерных особенностей процесса 
для исследуемых топлив производилось путем сравнения экспериментальных 
данных и расчетных по описанным выше моделям конверсии.  
Рассмотрим изменение размера коксового остатка по мере конверсии. Исходя 
из представления о поверхностном характере выгорания по модели стягивающегося 
ядра (рисунок 4.17), диаметр коксового остатка под слоем золы по модели 
стягивающегося ядра изменяется по простому закону 30 1d d Х   [17]. Зависимость 
изменения размера коксового остатка частиц от степени конверсии для этого случая 
может быть представлена для всех температурных режимов по одинаковому закону, 
приведенному на рисунке 4.18 (прямая линия – модель объемного реагирования).  
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 – Изменение 
коксового остатка в ходе 
конверсии   
 – Расчетное уменьшение размера 
коксового остатка антрацита под слоем золы  
в зависимости от степени конверсии 
 
В фазе А при Х < 0,1 отношение текущего диаметра к начальному уменьшится 
до 0,95. В фазе В (Х = 0,1-0,8) размер коксового остатка уменьшается от 0,95 0d  до 
0,6 0d . В фазе С размер частицы значительно сокращается ближе к завершению 
процесса практически до нуля. В этой фазе коксовые остатки с dτ → 0  оказываются 
разделенными хорошо проницаемыми зольными массами. Промежутки между 
коксовыми остатками l ≈ d0. Таким образом в фазах А и частично В реагирование 
происходит в относительно плотном слое коксовых частиц, в то время как в фазе С 
вероятно значительное их разрежение. 
Объемная концентрация '  горящих фрагментов частиц (остатков) в навеске 
по мере протекания конверсии монотонно убывает (рисунок 4.19). В соответствии 
с оценочной зависимостью по модели стягивающегося ядра: 
3
0
' 1
d
X
d

 
   
 
. При 
этом порозность '  залегания коксовых остатков, удерживаемых зольным 
скелетом будет иметь обратный характер: ' 1 '   .  
Фаза догорания С приходится на объемную концентрацию ' 0,1 0,2  , 
такие значения соответствуют данным Бабия В.И. Он определяет при какой 
объемной концентрации частиц в пылеугольном факеле их можно считать 
разреженными и реагирующими без стесненности подобно тонкодисперсным 
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индивидуальным частицам с газовым потоком. Определение таких диапазонов 
позволяет применять результаты экспериментальных исследований конверсии 
частиц для расчетов пылеугольного факела. 
 
  – Зависимость объемной концентрации  
горящих фрагментов частиц в зависимости от степени конверсии 
 
Согласно [14], массовая концентрация угольной пыли на выходе из топки 
2 0,004 кг/кг   (в корне факела котельной установки 1 0,5 1,0 кг/кг   ). Откуда 
получаем 3 6 3 3' 0,4 10 1 10  м /м       или соотношение расстояния между 
частицами к начальному диаметру частиц l / d0 = 15-100. В нашем случае 
0
0
dl
d d
 , 
такая зависимость обратная, приведенной на рисунке 4.18. В ходе конверсии 
происходит рост расстояния между углеродными ядрами в засыпке от 0 до l ≈ d0. 
Для частиц со средним начальным диаметром 0,13 мм, минимальное 
соотношение l / dτ = 15 будет поддерживаться при 
0,13
0,009 мм = 9 мкм
15
d   . 
Такие размеры будет иметь коксовые остатки частиц при степени конверсии Х = 0,92. 
Объемная концентрация этих коксовых остатков составит:   
3 3
3
0 0
0,009
' 1 0,33 10
0,13
dm
X
m d
 
   
         
  
. 
По оценкам Чуханова З.Ф. [111] влияние стесненности не окажет влияния при 
менее жестких условиях ' 0,1  , что будет наблюдаться при Х > 0,9, или dτ < 60 мкм. 
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На основе приведенного выше можно ожидать, что коксовые остатки в тигле 
при Х > 0,9 будут догорать без учета стесненности подобно тонкодисперсным 
частицам (d0 < 100 мкм) в пылеугольном факеле. 
Судя по данным замеров удельной поверхности масса частиц на стадиях А и 
В воспринимается как шероховатая реакционная поверхность с первичными 
макропорами в виде межчастичных промежутков и постепенно разгорающимися 
микропорами. К концу зоны В (Х = 0,8) невыгоревший углерод представляет собой 
микроскопические фрагменты – отдельности, вмонтированные в высокопористый 
зольный каркас, высокая проницаемость которого в подобных условиях для 
диффузионного потока окислителем была доказана еще Бабием [14]. 
В низкотемпературной области модель выгорания слоя будет подобна 
представленной на рисунке 4.20а. При проведении конверсии минеральная часть 
угля не подвергается термическому распаду в процессе озоления, а сохраняется в 
тигле и создает единый золовой каркас, текстура и прочность которого зависят от 
химического состава, количественных показателей и температурного уровня. 
Выгорание происходит по законам, характерным для объемной модели 
(квазигомогенная модель по [17]). 
В области высоких температур при изменении степени конверсии навеска 
частиц топлива в тигле будет иметь вид, характерный для модели с 
невзаимодействующим ядром, приведенный на рисунке 4.20б.  
Разница в ходе процесса конверсии для разных температурных диапазонов 
состоит в перераспределении оставшегося углерода в частице. Так в диапазоне 
низких температур окислитель ввиду низкой скорости химической реакции 
успевает проникать во внутреннее пространство частицы и равномерно в ней 
потребляться. Процесс протекает с постепенным уменьшением плотности 
коксового остатка.  
Во втором случае при высоких температурах скорость реакции высока и 
окислитель потребляется на поверхности частицы, в ходе процесса происходит 
смещение границы реакции к центру частицы, однако общий размер частицы 
сохраняется за счет зольного вещества. 
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Х = 0 
  
Х = 
0,6 
Х = 
0,95 
 а б 
  – Модель выгорания однорядного слоя частиц 
а – в области низких температур, б – в области высоких температур 
 
В соответствии с наблюдениями коксовые остатки антрацита в 
исследованном температурном диапазоне (< 1000 ᵒС) в процессе выгорания 
углерода покрывались пористым золовым скелетом, сохраняющим как и в 
подобных условиях у Бабия [14], близкие к первоначальным форму и размеры. 
Пористость зольного скелета коксового остатка антрацита при Аd = 16 % высокая: 
Equation Chapter 4 Section 1 1 0,88 0,90
100
d
к
з
з
А
Р


    ,   (4.1) 
где к  – кажущаяся плотность коксовой частица, з – кажущаяся плотность 
зольного материала, dА – зольность кокса на сухую массу. 
Повторяя анализ Бабия по влиянию зольности кокса на интенсивность его 
выгорания, можно оценить относительное увеличение времени выгорания. 
Коэффициент диффузии (
iD ) в пористых материалах Бабий предлагает определять 
по следующему соотношению: 
i зD DP .       (4.2) 
Тогда увеличение времени выгорания: 
А      А 
 
 
 
В      В 
 
 
 
С       С 
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  


, (4.3) 
где 
зол
к  – время выгорания, под влиянием внутренней зольности кокса, к – время 
выгорания кокса,   – коэффициент, учитывающий структуру материала, считаем 
равным 1, как принято у Хитрина [12], D – коэффициент внешней диффузии в газе. 
Внутренний коэффициент диффузии iD  в таком зольном слое будет близок к 
коэффициенту внешней диффузии в газах D . В результате расчета получено, что 
учет зольного сопротивления увеличивает время выгорания на 5-7 % (Кэ = 1,05-1,07). 
Такой же порядок поправки приводится и у Кнорре [15]. В случае ВБУ увеличение 
времени выгорания составит Кэ = 1,15-1,17. 
Влияние сопротивления золы на показания ТГА можно оценить по моделям 
конверсии, описанным во второй главе. При том, что пористость золы велика, она 
калибрует минимальную толщину газового пограничного слоя, заключенного в 
зольном скелете в пределах δз = 0 (при Х = 0) до δз= d0/2 (при Х → 1). Причем 
сопротивление этого зольного слоя не будет зависеть от скорости набегающего 
потока. Поэтому в опытах с изменяющимся расходом окислителя (воздуха) 
возможно иметь при разных степенях конверсии разную чувствительность 
скорости выгорания.  
Влияние характера выгорания во времени для разных изотермических 
условий приведено на рисунке 4.21а для коксового остатка низкореакционного 
угля (время приведено в относительных единицах). Результаты расчетного 
изменения диаметра в ходе конверсии приведены на рисунке 4.21б. 
Обнаружено, что линейная связь между (1-Х) и τ возможна только в области 
преобладания диффузионных ограничений (при высоких температурах). В 
остальных случаях связь нелинейная. 
 
107 
 
 
а б 
 – Зависимость от относительного времени конверсии  
а) мехнедожега (1-Х) и б) расчетного диаметра коксового остатка антрацита  
в сравнении с расчетами [17] по модели с невзаимодействующим ядром 
(обозначения по рисунку 2.17) 
 
Экспериментальные данные имеют хорошее совпадение с расчетной кривой 1 
в высокотемпературном диапазоне ТIII (800-950 °С). Основным фактором, 
лимитирующим выгорание частиц при этих температурах, являлась диффузия 
окислителя, через газовую пленку вокруг частицы. В области низких температур 
ТI, где основным фактором является скорость химического взаимодействия 
окислительной среды с веществом частицы  экспериментальные кривые тяготеют 
к расчетной кривой 2. Режим, близкий к кривой 3 по [17] – конверсия под влиянием 
зольного слоя не наблюдается при Х < 0,8 для малозольного антрацита.  
В конце выгорания Х > 0,85 кривая конверсии для температур 450 и 550 ºС 
тяготеет к кривой 3, ввиду возрастающего количества золы и снижения количества 
углерода в частице. 
На рисунке 4.22а приведены кривые конверсии коксового остатка ВБУ при 
разных температурах. Характерный режим выгорания отражается на изменении 
размеров частиц (рисунок 4.22б).  
В высокотемпературном диапазоне ТIII экспериментальные кривые имеют в 
целом хорошее совпадение с расчетной кривой 1, которая характеризует процесс, 
лимитируемый диффузией окислителя через газовую пленку вокруг частицы.  
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а б 
 – Зависимость от относительного времени конверсии  
а) мехнедожега (1-Х) и б) расчетного диаметра коксового остатка ВБУ 
 в сравнении с расчетами [17] по модели с невзаимодействующим ядром 
(обозначения по рисунку 2.17) 
 
Для процесса при низкой температуре, где большее влияние оказывает 
скорость химического взаимодействия окислительной среды с веществом частицы, 
наблюдается более четкое совпадение при выгорании до Х < 0,7 (τ/τΣ < 0,5) с 
модельной кривой конверсии 2, чем у коксового остатка антрацита.  
ВБУ относительно антрацита имеет большую зольность, что оказывает 
значение на режим конверсии коксового остатка, при Х > 0,7 в области температур 
ТI кривая конверсии коксового остатка высокореакционного топлива идет 
практически по кривой 3. Благодаря большей реакционной способности 
внутрипористое реагирование в ВБУ менее заметно. 
В соответствии с приведенными данными фазы процесса будут иметь 
определенные границы, параметры по которым сведены в таблицу 4.1. 
Как видно, первая фаза А длится 10-15 % по времени и выгорает до 10 % по 
массе, но размер частиц меняется не более 3-5 %. Именно поэтому начальную фазу 
часто используют в ряде методик, полагая d = const [12, 28]. Вторая фаза – основная, 
это квазистационарный участок, здесь степень конверсии изменяется на 70 %, 
размер частицы уменьшается до 58-80 % от начального, длительность по времени 
увеличивается по мере роста температуры. 
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Таблица 4.1  – Параметры конверсии коксовой частицы по фазам процесса 
Параметр Фазы процесса конверсии 
А В С 
Степень конверсии Х 0-0,1 0,1-0,8 0,8-1 
Текущий относительный размер частицы dτ 1-0,95 0,95-0,6 0,6-0 
Относительное время конверсии для зоны температур ТI τ/τΣ : 
0-0,10 0,10-0,58 0,58-1 антрацита 
ВБУ 0-0,06 0,06-0,42 0,42-1 
Относительное время конверсии для зоны температур ТII τ/τΣ 
0-0,15 0,15-0,7 0,7-1 антрацита 
ВБУ 0-0,14 0,14-0,7 0,7-1 
Относительное время конверсии для зоны температур ТIII τ/τΣ 0-0,18 0,18-0,78 0,78-1 
 
На фазе догорания при незначительной убыли массы ~ 20 % размер частиц 
уменьшается на 40 %, причем при конверсии антрацита процесс по времени очень 
короткий для зоны температур ТIII ~ 20 %, в области ТI увеличивается практически 
до половины всего процесса по времени. Конверсия ВБУ в области низких 
температур занимает до 60 % по времени, сокращаясь в два раза к области 
температур ТII. 
При реагировании в области (ТI) низких температур, где скорость процесса 
невелика, толщина поверхностного слоя проникновения ∆h0, где относительная 
скорость конверсии 
0
dX dm
d m d

 
 не зависит от глубины исходного слоя, составляет 
для приведенного на рисунке 3.11 примера 
0
10 12
h
d

   калибров. Конверсия 
частиц в таком слое будет протекать, как если бы частицы находились в среде 
окислителя с концентрацией 
2О
С , близкой к концентрации около верхнего ряда 
частиц. 
Наличие пористого реагирования внутри частиц увеличит скорость 
конверсии  и 
dX dm
d d 
 и приведет к более раннему проявлению диффузионных 
ограничений. В основной фазе (0,2 < Х < 0,9) высокозольные частицы реагируют с 
сохранением плотности и уменьшением диаметра:  
1/3 1/3
0 0(1 (1 )) (1 )
dd d X A d X            (4.4) 
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На этапе догорания С (Х > 0,9), где происходит выгорание отдельных 
фрагментов углерода в золовом каркасе, можно говорить о реагировании коксового 
остатка диаметром Bd , который частица принимает при Х ≈ 0,9 с сохранением 
размера и уменьшением плотности: 
0 0(1 '(1 )) (1 ')
d
K K KX A X        .   (4.5) 
Общий вид зависимости изменения размера на основном участке выгорания 
и плотности на этапе догорания в соответствии с уравнениями (4.4) и (4.5) приведен 
на рисунке 4.23. 
 
 – Изменение параметров частицы в процессе выгорания 
1 – расчет по (4.4), 2 – расчет по (4.5) 
 
В соответствии с (2.20) скорость химической конверсии на текущую массу 
определяется как: 
2O i
R C S k    ,        
где удельная площадь реагирующей поверхности частицы iS  определяется по (2.21). 
Тогда для фаз А и В – основная фаза процесса конверсии (Х < 0,9), где 
происходит изменение диаметра частицы, по модели стягивающегося ядра 
получим: 
2
1/3
0 0
6
(1 )
OB
K
C k
R
d X



 
. 
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Откуда 
1/3
0
1
(1 )
BR
R X




, или 0
1/3(1 )
B RR
X

 

      (4.6) 
где 
0R – начальная скорость конверсии. Принимаем в расчетах 0R =R при Х = 0,2, 
т. е. скорость при переходе в основную фазу реагирования. 
В случае реагирования по всему объему частицы в ходе конверсии диаметр 
остается неизменным, но меняется пористость (так же как и плотность по закону 
0(1 )K K X   ), тогда: 
2
0 0
6
'
(1 )
OB
K
C k
R
d X



 
 
Скорость конверсии по модели объемного реагирования определяется как: 
0'
(1 )
B RR
X

 

      (4.7) 
В фазе догорания С (Х > 0,9), происходящего с сохранением размера и 
уменьшением плотности частицы получим выражение для скорости конверсии: 
2
0
6
(1 ')
OC
K B
C k
R
d X



 
. 
Откуда 
0
1
' 1 '
CR
R X




 или 0
'
1 '
C RR
X

 

,        (4.8) 
где  
0'R  =R  при Х = 0,9, тогда получаем: 
0,9 0 0
0 1/3 3
'
(1 ) 0,1
X R RR R
X
  
   

, откуда 0
3
1
(1 ')0,1
C RR
X

 

. 
В области действия диффузионных ограничений (ТIII) по мере выгорания 
скорость конверсии определяется по диффузионной составляющей: 
2 2 2 2
2 2 2/3
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где 0
дR   начальная скорость конверсии. 
Как видим, критерий диффузионного режима горения частиц обратно 
пропорционален квадрату диаметра частицы и не зависит от температуры, что 
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соответствует теории [112]. Результаты в сравнении с данными эксперимента 
приведены на рисунке 4.24.  
а 
 
б 
 
 – Зависимость скорости выгорания от степени конверсии: 
а – антрацита, б – ВБУ. Точки – данные эксперимента, 
линия – расчет: 1 – по формуле (4.6); 2 – по (4.8); 3 – по (4.7); 4 – по (4.10) 
 
В указанных диапазонах температур и для разных фаз реагирования удалось 
с достаточно высокой точностью подобрать соответствующие модели процесса 
конверсии, показывающие меняющийся характер конверсии в ходе выгорания 
частиц топлива. 
Малопористый антрацит при низкой температуре ТI начинает процесс 
конверсии по всему объему частицы – происходит внутрипористое реагирование, 
затем образуются активные реакционные центры малого размера, распределенные 
по частице, которые в диапазоне Х = 0,6-0,9 выгорают с уменьшением размера ядра 
при неизменной плотности. После чего на завершающей фазе конверсии С в 
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совокупности таких реагирующих ядер каждое выгорает по объемному механизму. 
В среднетемпературной области ТI до Х = 0,9 конверсия идет по модели 
сжимающейся частицы, после чего переходит на модель объемного выгорания. В 
области температур ТIII процесс конверсии протекает по диффузиионному закону. 
При выгорании ВБУ в области температур ТI конверсия проходит по модели 
стягивающегося ядра, в ходе процесса на происходит разделения на несколько 
модельных участков, как у коксового остатка антрацита. В области температур ТII 
процесс конверсии коксового остатка ВБУ протекает под действием закона 
диффузии, что подтверждается совпадением экспериментальных кривых при 600 и 
900 °С. Таким образом влияние диффузии на ход процесса конверсии для 
высокореакционного топлива наступает при значительно более низких 
температурах. 
Скорость выгорания частиц во времени величина переменная, на начальной 
фазе А происходит ее увеличение от нуля до значения, которое в дальнейшем 
относительно слабо меняется по мере роста степени конверсии до стадии С, в 
которой она резко возрастает к Х → 1 и достигает своего предела. 
В приложении 5 приведены результаты обработки полученных 
экспериментальных данных по конверсии коксового остатка антрацита для расчета 
кинетических характеристик по общепринятым в литературе моделям, 
характерным для угольных гетерогенных систем. 
 
4.5 Сравнение результатов изотермического и неизотермического 
эксперимента 
Выгорания коксового остатка проводилось по разным температурным 
программам, описанным в разделе 2.2. Сравнение результатов изотермического и 
неизотермического эксперимента конверсии коксового остатка антрацита 
приведено на рисунке 4.25. Точки с максимальной и минимальной скоростью 
конверсии при разном темпе разогрева навески топлива объединены ломаными 
линиями при Х → 0 и Х → 1.  
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В соответствии с наклоном прямолинейных участков температурный 
диапазон разбит на три интервала: ТI – низкотемпературный (400-550 °С),  
ТII – среднетемпературный (550-850 °С), ТIII – высокотемпературный (> 850 °С). 
 
 – Удельная скорость взаимодействия коксов антрацита  
с кислородом воздуха  от обратной температуры  
при неизотермическом нагреве и в изотермическом режиме 
 
При анализе выгорания коксового остатка на установке ТГА при одинаковых 
температурных уровнях значения удельной скорости реагирования для 
изотермического и неизотермического опыта [113] в начальных точках совпадают. 
Максимальные удельные скорости взаимодействия коксов с кислородом воздуха 
для изотермических режимов не достигают аналогичных уровней 
неизотермического режима, но с ростом начальной температуры стремятся к ним. 
При стартовой температуре 900 °С уровень максимальной скорости для двух 
режимов одинаков. Определен физико-химический максимум скорости 
реагирования, достигаемый в изотермическом и в неизотермическом режиме 
конверсии при Х → 1, выше которой скорость исследовании не поднимается, в том 
числе и при изменении скорости нагрева навески топлива.  
В изотермическом режиме точки удельной скорости при Х = 0 совпадают с 
точками соответствующих температур неизотермического режима, далее с ростом 
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температуры неизотермические кривые отклоняются от изотерм. Сравнивать 
разные режимы необходимо при одинаковых степенях конверсии. 
На примере двух типичных кривых из интервалов ТI и ТII выделено два уровня 
температур 600 и 900 ºС, для которых произведено детальное сравнение скоростей 
конверсии в изотермическом и неизотермическом режиме (рисунок 4.26). 
 
 – Удельная скорость взаимодействия коксов угля с кислородом 
воздуха в зависимости от относительного времени и степени конверсии   
 
При низких температурах наблюдается расхождение в неизотермическом и 
изотермическом эксперименте, тогда как при высоких температурах таких отличий 
практически нет. Порядок скорости при 900 ºС на один выше для всего процесса, 
таким образом прирост температуры в неизотермическом режиме влияния на рост 
скорости конверсии не оказывает, что говорит о диффузионной природе 
формируемой скорости. При 600 ºС – температура играет важную роль для роста 
скорости выгорания. Здесь в неизотермическом эксперименте по мере роста 
температуры со стартового значения возрастает и скорость конверсии. Это 
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свидетельствует об отсутствии заметных диффузионных ограничений и 
преобладающей роли кинетических факторов. 
На рисунке 4.27 обозначены точки, в которых скорость конверсии в 
изотермическом режиме совпадает с неизотермическими при равных значениях 
степеней конверсии. В низкотемпературной области установлены точки, в которых 
неизотермическая кривая пересекает линии изотерм. 
 
 – Скорость конверсии антрацита в неизотермическом режиме 
 и точки изотермической конверсии в зависимости от обратной температуры 
 
Однако в области ТII и выше при совпадении скорости конверсии в 
неизотермическом и изотермическом режимах в точках равных Х значение 
температуры неизотермической кривой оказывается выше, поскольку процесс 
смещается в область более высоких температур.  
Результаты подбора моделей для неизотермического режима приведены на 
рисунке 4.24 и выполнены аналогично изотермическим, описанным в разделе 4.4.  
Малопористый антрацит при низкой температуре ТI начинает реагирование с 
ростом скорости, при Х > 0,2 процесс конверсии идет по всему объему. При Х > 0,8 
кривая по модели объемного реагирования отклоняется от экспериментальной. 
Таким образом выделяется участок с малым изменением скорости конверсии 
Х = 0,2-0,8, на котором процесс протекает по модели объемного реагирования. 
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 – Зависимость скорости выгорания от степени конверсии антрацита 
 в неизотермическом режиме (7,5 К/мин).  
Точки – данные эксперимента, линия – расчет: 1 – по формуле (4.7); 2 – по (4.6) 
 
Расчетная кривая по модели сжимающейся частицы лежит ниже 
экспериментальных точек, и с ростом степени конверсии отклоняется сильнее.  
Написана программа для расчета параметров термохимической конверсии 
твердых топлив «Solid Fuel Conversion», которая предназначена для анализа 
результатов экспериментального исследования термохимической конверсии 
твердых топлив при помощи лабораторного комплекса термогравиметрического 
анализа NETZSCH. Программа SFC (свидетельство № 2015611878 – приложение 6) 
[114] разработана для выполнения математической обработки результатов 
экспериментального исследования термохимической конверсии твердых топлив, с 
целью определения параметров конверсии и выявления качественных и 
количественных характеристик процесса. Подробное описание программы 
приведено в приложении 7. 
 
4.5 Выводы по главе 
Проанализированы результаты конверсии в изотермических условиях 
коксовых остатков низкореакционного и высокореационного углей, выделены 
фазы конверсии: А - начальный процесс подготовки кокса, В – процесс выгорания 
в квазистатическом режиме, С – догорание со значительным ростом скорости 
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конверсии. Для антрацита выделено три характерных диапазона конверсии. В 
отличие от антрацита для ВБУ выделено только две температурные зоны, 
образующие прямолинейные участки. 
Приведены результаты визуальных исследований поверхности кокса 
низкореакционного угля с помощью микроскопа при различных степенях 
конверсии. Сначала коксовый остаток (Х = 0) становится более блестящим, 
поскольку поры закрываются сконденсированными смолистыми веществами после 
выхода летучих, а при высоких степенях конверсии (Х = 0,5-0,9) приобретает 
рыхлую поверхность и окрашивается в бурые и серые тона, а некоторые имеют 
четко выраженные следы озоления. Получены данные по удельной поверхности, 
которая для исходного антрацита составляет 3 м2/г, после сушки и выхода летучих 
заметно сокращается до 1 м2/г, а достигает максимум 14,8 м2/г при Х = 0,5. 
Выделены диапазоны реагирования, в которых процесс конверсии 
подчиняется определенным элементарным моделям реагирования. Анализ кривых 
выгорания позволяет реконструировать динамику изменения структуры коксового 
остатка. При низкой температуре, на ход конверсии большее влияние оказывает 
скорость химического взаимодействия окислительной среды с топливной 
частицей. Низкореакционный антрацит в области температур ТI (450 °С) начинает 
конверсию по модели объемного реагирования, в интервале Х = 0,6-0,9 распадается 
на отдельные реакционные огарки, выгорающие по модели стягивающегося ядра. 
Завершает процесс по модели объемного реагирования несгоревших огарков. В 
области ТII (600 °С) основная фаза конверсии протекает с изменением диаметра 
частицы, завершается процесс так же, как и при ТI. Высокореакционный ВБУ при 
450 °С реагирует по модели стягивающегося ядра до Х = 0,9. В области высоких 
температур ТIII влияние диффузии на ход процесса конверсии для 
высокореакционного топлива наступает значительно раньше  
(600 °С), чем низкореакционного (900 °С). В неизотермическом режиме конверсии 
кокса антрацита выделяется участок с малым изменением скорости конверсии при 
Х = 0,2-0,8, на котором процесс протекает по модели объемного реагирования.  
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5 ОСОБЕННОСТИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КИНЕТИЧЕСКИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК ТОПЛИВ ПО РЕЗУЛЬТАТАМ 
ТЕРМОГРАВИМЕТРИЧЕСКОГО ИССЛЕДОВАНИЯ 
5.1 Влияние факторов процесса на макрокинетические характеристики 
Исходя из представленных результатов по неизотермическому эксперименту 
в главе 3 следует сделать вывод, что низкотемпературную область реагирования 
традиционно относят к кинетической и на этом участке по наклону кривой 
определяют энергию активации. Нахождение кинетических характеристик 
процесса необходимо начать с пересчета массива данных по динамике конверсии 
(5.1) в макрокинетические зависимости (5.2): Equation Section 5 
dm
R
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
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         (5.2) 
здесь k – константа скорости макрокинетического процесса, м/с (или коэффициент 
реакционного газообмена по [12,14]). 
Следует отметить, что характер получаемых кривых (5.2) будет отличаться 
от исходных (5.1), поскольку входящие в знаменатель коэффициенты не являются 
в общем случае константами процесса. Поэтому прежде, чем перейти к 
определению кинетических характеристик конверсии, протекание которой 
априори подчиняется закону Аррениуса, оценим вклад коэффициентов, входящих 
в знаменатель формулы (5.2), в трансформацию полученных ранее 
неизотермических кривых R . 
Стехиометрический коэффициент β с увеличением температуры меняет свое 
значение как известно [14] от 0,375 до 0,75, что связано с получением в процессе 
разного количества так называемых первичных оксидов СО2 и СО. Планируя 
определять реакционные характеристики топлив в низкотемпературном диапазоне, 
примем β =  0,375.  
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Массовая концентрация окислителя 
2O
C , кг/м3, в процессе нагрева в печи 
изменяется в соответствии с законом Менделеева-Клайперона по зависимости: 
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где 
2
0
O  и 2Or – плотность и объемная доля кислорода, соответственно, при 
нормальных условиях (Т0 = 273 °С), Т – температура в данный момент времени. 
Удельная поверхность реагирования Si, м2/кг, так же изменяется в процессе 
конверсии и вносит изменения в скорость процесса. Суммарная поверхность 
складывается из внешней и внутренней поверхности реагирующей частицы. 
i d pS S S  . 
В случае поверхностного выгорания (непористое реагирование) удельная 
поверхность пор, участвующих в процессе равна 0, тогда Si определяется по 
зависимости (2.21). 
Переходя от текущего диаметра коксового остатка к степени конверсии 
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 –  удельная поверхность в начале процесса. 
Учитывая все перечисленные факторы для R  из выражений (5.1) и (5.2), 
получим итоговое выражение для скорости конверсии с учетом изменения внешней 
поверхности реагирования.  
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Как видно из полученной зависимости, связь между динамической 
скоростью выгорания R  и константой макрокинетического процесса k  в общем 
случае носит нелинейный характер, зависящий от трех переменных: 
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 температурного уровня; 
 объемной (мольной) доли окислителя; 
 изменения степени конверсии, в ходе процесса. 
Рассмотрим влияние выделенных факторов на трансформацию исходной 
кривой R  с нарастающим итогом на примере частных случаев выгорания 
антрацита d0 = 130 мкм в неизотермическом режиме при скорости нагрева печи 7,5 
К/мин, приведенных в главе 3. 
Влияние температурного фактора на коррекцию исходной кривой скорости 
выгорания с учетом температурного фактора будет определяться следующим 
образом: 
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 ,       (5.5) 
На рисунке 5.1 приведены исходная кривая выгорания, взятая из рисунка 3.4 
конверсии антрацита с объемной долей кислорода 21 % и с компенсацией 
температурного фактора. Как видно из рисунка, компенсация температуры 
приводит к практически параллельному сдвигу исходной кривой на полпорядка 
вверх по оси ординат и увеличению R  в 1,3-1,5 раза.    
 
  – Зависимость скорости конверсии в зависимости от обратной 
температуры при компенсации роста температуры 
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Для количественной оценки сдвига найдем параметры процесса для 
прямолинейных участков экспериментальной кривой: 
АБ – участок, расположенный в низкотемпературной области 520-610 °С, 
БВ – участок, расположенный в среднетемпературной области 610-700 °С. 
Учитывая прямолинейный характер, для их обработки в логарифмических 
координатах применим экспоненциальную зависимость типа закона Аррениуса. 
exp( )АБАБ АБ
E
R А
RT

   
exp( )БВБВ БВ
E
R А
RT

   
Здесь А  и E  – температурные коэффициенты, согласно терминологии 
Головиной [16]. Начальная точка конверсии имеет температуру 
At  = 520 °С, при 
этом скорость конверсии 
AR  = 7,9·10
-5 1/с. Рассмотрим точку Б на конце 
прямолинейного участка: температура 
Бt  = 610 °С и БR  = 9,9·10
-4 1/с; а так же 
точку В: температура 
Вt =700 °С и ВR = 4,3·10
-3 1/с. 
Логарифмируя выражение, имеем: 
ln lnA
E
R a bx y
RT
      ,  
где 1 /x T . 
Требуется решить систему уравнений: 
1 1
2 2
y a bx
y a bx
 
 
 
Тогда для определения 
E
b
R
 , К, получаем 1 2
1 2
y y
b
x x



. 
Выполним расчет для исходной кривой на участке А-Б: 
 
2
4 5
1
1 2
ln ln ln 9,9·10 7,9·10
20055 
520 2
( ) ln( )
1 1 1 1
73 610 273
Б A
A Б
y y R R
b К
x x
T T

 
  
   
  
 
, 
откуда ЕАБ = 166,6 кДж/моль, аналогично для участка Б-В  ЕБВ =112,8 кДж/моль. 
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Подставив в формулу для определения b откорректированные значения, 
получаем для участка А-Б: 
2
3 4
1
1 2
ln ln ln 3,2·10 2,3·10
20892 
520 2
( ) ln( )
1 1 1 1
73 610 273
A Б
A Б
y y R R
b К
x x
T T

 
  
   
  
 
, 
откуда ЕАБ корр = 173,6 кДж/моль,  
аналогично для участка Б-В ЕБВ корр = 120,5 кДж/моль. 
Погрешности при вводе корректировки составят:  
173,6 166,6
173,6
0,042АБ

    или 4,2%, 
120,5 112,8
120,5
0,068БВ

    или 6,8%. 
Результаты расчета коэффициентов сведены в таблицу 5.1.  
 
Таблица 5.1  – Температурные коэффициенты в уравнении (5.5) для коксового 
остатка антрацита в воздушной среде  
 Е, кДж/моль Предэкспоненциальный множитель А, 1/с 
ЕАБ ЕБВ ААБ АБВ 
R  166,6 112,8 7∙10
6 4,8∙103 
ТR  173,6 120,5 
6∙107 4,4∙104 
 
Таким образом можно сделать вывод, что в интересующей нас области АБ 
учет температурного фактора повышает значение коэффициента Е на 4 %. При 
этом значение предэкспоненциального множителя возрастает на порядок. В 
области БВ коэффициент Е возрастает в пределах 6 %, изменение АБВ аналогично 
участку АБ – на один порядок. 
Рассмотрим влияние температурного фактора при изменении расходов 
окислителя, исходные кривые взяты из рисунка 3.2. Расчет проведем для R , а 
также ТR  с температурной поправкой. При увеличении температуры кривая 
выгорания будет отклоняться вверх. Скорость выгорания с учетом поправки будет 
определяться согласно методике, приведенной выше, результаты расчетов первого 
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линейного режима АБ в температурном диапазоне 510-600 °С, и второго линейного 
режима в диапазоне 600-680 °С приведены в таблице 5.2. 
 
Таблица 5.2  – Температурные коэффициенты в уравнении (5.5) для коксового 
остатка антрацита при изменении расхода воздуха 
 Расход воздуха, 
мл/мин 
Е, кДж/моль Предэкспоненциальный множитель А, 1/с 
ЕАБ ЕБВ ААБ АБВ 
R  
33 
160,0 107,2 4∙10
6 2,6∙103 
ТR  166,9 114,8 
3∙107 2,3∙104 
R  
67 
164,6 100,6 9∙10
6 1,3∙103 
ТR  171,5 108,2 
8∙107 1,2∙104 
R  
100 
164,5 106,0 1∙10
7 3,2∙103 
ТR  171,4 113,2 
8∙107 2,9∙104 
R  
130 
166,6 112,8 7∙10
6 4,8∙103 
ТR  173,6 120,5 
6∙107 4,4∙104 
 
Следует отметить, что температурные коэффициенты при расходах из 
области 2 и 3 согласно рисунку 3.3 имеют практически равные значения, то есть не 
зависят от расхода окислителя. 
На примере данных по конверсии кокса антрацита при различных 
концентрациях кислорода в дутье (исходные кривые взяты из рисунка 3.4) 
рассмотрим трансформацию графика при учете разной исходной концентрации 
кислорода и температурного фактора в соответствии с формулой:  
2 0
1r
O
Т
r Т
R = R 
 
 
 
.          (5.6) 
Исходная массовая концентрация окислителя 
2O
C , в экспериментах 
изменяется от 0,29 кг/м3 (21 % объемный) до 1460 кг/м3 (99 %).  
Требуется ввести поправку по концентрации, в безразмерных координатах 
следует относить скорость конверсии к мольной доле кислорода в смеси 
2O
r . 
Исходная зависимость скорости конверсии от обратной температуры при разных 
концентрациях кислорода в дутье приведена в главе 3 на рисунке 3.4. 
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На рисунке 5.2 приведены значения скорости конверсии при введении 
поправки на мольную долю вещества в смеси 
2O
r и учетом температурного фактора. 
 
  – Зависимость скорости конверсии с учетом поправки от обратной 
температуры при разных концентрациях кислорода в дутье  
 
Аналогично описанной выше методике произведен расчет для параметров 
процесса по уравнению (5.6) без корректировки и с ее учетом. В таблице 5.3 
приведены данные для первого АБ и второго БВ прямолинейных участков. 
Введение поправки на мольную долю вещества в смеси ведет к подъему кривой 
конверсии относительно исходной. 
Возможно так же приведение данных по различным концентрациям дутья с 
кислородом к параметрам воздушного дутья, в этом случае требуется ввести 
соотношение r в х
смесь
r
r
R = R 
 . 
Учет изменения реакционной поверхности конверсии кокса антрацита 
следует вычислять следующим образом:  
1/3
01/3
0
1
(1 )
(1 ) 6
Si
K
i i
R R
R = = R d X
S S X 
  

 
    .   (5.7) 
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Таблица 5.3  – Температурные коэффициенты в уравнении (5.6) для коксового 
остатка антрацита при разных концентрациях кислорода 
 Концентрация 
кислорода в 
смеси, % 
Е, кДж/моль Предэкспоненциальный множитель А, 1/с 
ЕАБ ЕБВ ААБ АБВ 
R  
3 
126,7 57,9 3,5∙103 (540-670) 5,4∙102 (670-800) 
rR  134,0 66,3 1,0∙10
5 1,8∙103 
R  
15 
148,6 110,4 4,4∙105 (520-620) 2,6∙103 (620-700) 
rR  155,5 118,2 2,0∙10
7 1,6∙105 
R  
21 
166,6 112,8 7∙106 (520-610) 4,8∙103 (610-700) 
rR  169,6 124,0 9∙10
7 2,0∙105 
R  
28 
188,3 125,5 4∙108 (520-590) 6,7∙104 (590-670) 
rR  194,3 132,9 1∙10
10 2,0∙106 
R  
99 
230,8 154,3 2∙1012 (480-540) 2∙107 (540-600) 
rR  237,3 161,3 1∙10
13 2∙108 
* Примечание. В скобках приведены диапазоны температур в ºС. 
 
С введением поправки (5.7) кривая в области низких температур практически 
не изменится, ввиду малых значений степени конверсии, а при переходе на второй 
прямолинейный участок наблюдается заметное понижение кривой (рисунок 5.3). 
На рисунке 5.3 показана зависимость скорости конверсии от изменения 
поверхности относительно исходной поверхности частицы, влияние 
температурного фактора и итоговая кривая с учетом всех приведенных поправок. 
Как было получено ранее, итоговая кривая 
итогR  отличается от константы 
скорости реакции k на множитель 
2
0
06
K
O
d 

.  
Получаем кривую, которая параллельно переносится на порядок выше 
исходной кривой на первом участке АБ, и имеет второй участок БВ с меньшим 
углом наклона, за счет изменения поверхности частицы. 
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 – Зависимости скорости конверсии, получаемой экспериментально, и 
при введении поправок от обратной температуры 
 
В таблице 5.4 приведены расчеты коэффициентов неизотермической 
конверсии коксового остатка антрацита (d0 = 130 мкм) в воздушной среде (расход 
воздуха 130 мл/мин ) для исходной кривой и при введении поправки на удельную 
поверхность, температуру процесса и концентрацию окислителя.  
 
Таблица 5.4  – Температурные коэффициенты в уравнении (5.4) для коксового 
остатка антрацита в воздушной среде  
 Е, кДж/моль Предэкспоненциальный множитель А, 1/с 
ЕАБ ЕБВ ААБ АБВ 
R  166,6 112,8 7∙10
6 4,8∙103 
итогR  168,3 76,2 
9∙107 4,4∙102 
 
Температурные коэффициенты определялись так же и для изотермических 
исследований. На рисунке 5.4 приведены значения температурного коэффициента 
конверсии Е для антрацита, определенные по скорости выгорания R  для разных 
степеней конверсии в низкотемпературной области и в области высоких 
температур, где свое влияние оказывают диффузионные ограничения. 
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 – Температурный коэффициент по степеням конверсии для антрацита 
 
При обработке экспериментальных кривых (рисунок 4.5) с получением 
кинетических параметров Е (Х) колеблется вокруг математического ожидания, 
хорошо совпадающего с определенными по R (Х = 0,8). Данные в фазе С 
отличаются от основной фазы выгорания неслучайно, такой выброс значений 
является закономерным итогом сепарации физико-химической смеси зерен 
угольного вещества различной реакционной способности в процессе выгорания. В 
результате чего к завершению процесса от угольного вещества остаются наименее 
реакционноспособные зерна графитизированного типа, составляющие как 
известно основную часть мехнедожега [14]. 
В диапазоне ТI значение эффективной энергии активации в два раза выше, 
чем при высоких температурах, что соответствует модели Зельдовича [115] о 
снижении вдвое энергии активации при переходе во внутридиффузионный режим.  
На рисунке 5.5 приведены значения температурного коэффициента 
конверсии Е для ВБУ, определенные по скорости выгорания для разных степеней 
конверсии в низкотемпературной области и среднее значение, полученное по 
значению среднеинтегральной (R ) скорости выгорания. 
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 – Температурный коэффициент по степеням конверсии для ВБУ  
 
Внутридиффузионный режим конверсии для коксового остатка ВБУ не 
определяется, значения эффективной энергии активации для разных Х лежат в 
одном диапазоне с определенным по среднеинтегральной скорости выгорания. 
 
5.2 Выделение диффузионной и кинетической составляющих скорости 
конверсии 
Запишем в соответствии с диффузионно-кинетической моделью связь 
суммарной скорости процесса с кинетической и диффузионной составляющей:  
1
1 1
к д
R
R R
 

 или 
1 1 1
к дR R R
        (5.8) 
Оценим вклад внешнедиффузионной дR  составляющей в суммарную 
скорость конверсии, которая при прямых измерениях определяет систематическую 
погрешность измерения кинетической составляющей: 
/
i iд д д
R k S С Nu D S С d           ,   (5.9) 
где   – стехиометрический коэффициент для среднетемпературной и 
высокотемпературной области реагирования, Si – площадь поверхности 
реагирования, м2/кг, С  – концентрация кислорода, на бесконечном удалении от 
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частиц при температуре процесса, кг/м3, 
дNu  – диффузионный критерий Нуссельта, 
D – коэффициент диффузии при температуре процесса, принимаемой по 
показаниям термопары под тиглем с навеской, близким к температуре образца, 
м2/с, d  – диаметр частицы, в текущий момент, м.  
С определяется как: 
0
0С
T
T
 , где С0 – концентрация кислорода при 
нормальных условиях (Т0 = 273 °С) 
2
2
3
кг
0,29  
м
О
O
С   и Т – температура процесса. 
Согласно Бабию [14] коэффициент диффузии окислителя в пересчете на 
условия эксперимента по отношению к нормальным условиям находится из 
выражения 
1,9
0
0D
T
D
T 
 
 
 , где 0D  = 0,16·10
-4 м2/с. Площадь поверхности 
реагирования Si выражается по формуле по (2.21) где 
1
3
0(1 )d d X    по [17]. 
Упростить температурную зависимость можно, раскрыв множитель С D  : 
1,9 0,9
0
0
0
0
0 0
0
С
T T T
С D D
T
С D
T T

   
        
   
.   (5.10) 
Тогда диффузионная составляющая определяется по формуле 
2
3
0 0
0,9 0,9
0 02 2
0 0
6 2,25
0,375
273(1 )
д
д д
K K
С DT Nu T
R Nu
d T d X
С D

    
     
     
   (5.11) 
Требуется выбрать диффузионный критерий Нуссельта дNu . Движение газа 
через зернистый слой в каждой точке между зернами описывается уравнением 
Новье-Стокса [116]. 
Существует два основные подхода к рассмотрению задачи движения 
окислителя в слое. В первом подходе поток рассматривается как внешний по 
отношению к частице топлива (рисунок 5.6). 
 
 – Обтекание частицы топлива окислителем в условиях внешней 
задачи по [117] 
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Здесь в качестве характеристического размера выбирается диаметр частицы. 
В литературе также имеются зависимости для определения характера движения 
окислителя в слое из частиц различных диаметров. Во втором подходе течение в 
слое рассматривается как внутреннее течение между ограничивающими 
поверхностями (рисунок 5.7). 
 
 – Течение в слое в условиях внутренней задачи по [117] 
 
В качестве характеристического размера в данном случае используется 
эквивалентный диаметр порового канала dэ: 
 
0
4 4
(1 )
эd
a a
 

 

      (5.12) 
где a0 – удельная поверхность частиц слоя (отношение поверхности частицы к её 
объему, a0 = S/V = 6/ 0d , м
2/м3); a – удельная поверхность частиц слоя, приходящаяся 
на единицу его объема (
0 0(1 ) 6(1 ) /a a d      , м
2/м3); ε – порозность слоя. 
Тогда эквивалентный диаметр будет равен: 
6
0
0
4 4 4 0,5 130 10
(1 ) 6(1 ) 6(1 0,5)
э
d
d
a
 
 
  
  
  
=8,6·10-5 м. 
130∙10-6 – начальный диаметр частиц в навеске, м. 
Согласно Аэрову М.Э. и Тодесу О.М. [117] эквивалентный критерий 
Рейнольдса для слоя определяется как: 
 Re э ээ
u d

        (5.13) 
 э
u
u

        (5.14) 
Тогда формула (5.13) преобразуется с учетом (5.12) и (5.14) следующим 
образом: 
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0 04 4Re
6(1 ) 6 (1 )
э э
э
u d u d ud
    
   
  . 
При температуре 450 ºС вязкость – 7,1∙10-5 м2/с, при температуре 900 ºС – 
15,5∙10-5 м2/с. Скорость набегания воздушного потока на тигель с навеской топлива 
составит от 1,0∙10-2 до 1,6∙10-2 нм/с. 
При температуре 450 ºС 
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Существует несколько выражений, применяемых, для расчета критерия 
Нуссельта при горении угольных частиц. Общая зависимость для диффузионного 
критерия Nuд слоя частиц от критерия Рейнольдса может быть записана 
следующим образом: 
дNu a bRe  . 
В широком интервале 0,01 < Re < 1000 используют формулу, полученную 
Сокольским А.П. и Тимофеевой Ф.А. [118] при исследовании испарения капли, 
расширенную Бабием В.И.: 
0.662 0,17дNu Re  . 
При Re < 100, 2дNu а  . Совпадающее численно значение дает и формула 
Хитрина [12]. 
В случае а = 0 получаем вариант зависимости Nuд от Re для внутренней 
задачи. По данным Чудновского А.Ф. [119] и Щукина А.А. [120] в слое 
неподвижного материала, продуваемом газами теплообмен идет преимущественно 
за счет конвекции, в связи с тем, что при небольшой высоте слоя роль излучения в 
зазорах не значительна. Тогда, на основании аналогии между процессами тепло и 
массообмена в соответствии с известной зависимостью Тимофеева В.Н. для 
конвективного теплообмена в слое при малых Re критерий Нуссельта будет 
определяться соотношением:  
 0,106 Reд сл слNu Nu        (5.15) 
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Рассмотрим на примере расчетов по экспериментальным данным 
изотермической конверсии антрацита. По формуле (5.11) получаем значения для 
диффузионной составляющей скорости конверсии слоя при температуре 450 ºС:  
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при Х = 0, в начале процесса конверсии 23,2 10дR
   1/с, откуда по формуле (5.8) 
51,2 10кR
   1/с. На рисунке 5.8 приведено сравнение расчетных и 
экспериментальных данных для температуры 450 ºС.  
 
 – Кинетическая и диффузионная составляющая скорости конверсии 
коксового остатка низкореакционного угля при 450 ºС 
 
В области ТI кинетическая составляющая имеет хорошее совпадение с 
суммарной скоростью конверсии, определенной по экспериментальным данным. 
Значение 
дR  практически не изменяется для разных температур при равных Х, 
поскольку происходит его стабилизация. При росте температуры уменьшение 
значения 
дNu  компенсируется ростом множителя ( / 273)T . Выявлено хорошее 
совпадение изотермической экспериментальной кривой в низкотемпературной 
области и расчетной кинетической составляющей скорости конверсии. 
Аналогично для 600 ºС получаем при Х = 0, в начале процесса конверсии 
32,9 10дR
  1/с, откуда по формуле (5.8) 45,9 10кR
  1/с. На рисунке 5.9 
приведено сравнение расчетных и экспериментальных данных для температуры 
600 ºС по формуле (5.11). 
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 – Кинетическая и диффузионная составляющая скорости конверсии 
коксового остатка низкореакционного угля при 600 ºС 
 
Согласно рисунка 5.9 в области ТII диффузионная и кинетическая 
составляющая имеют более близкие значения, чем в области ТI, однако 
экспериментальная кривая еще тяготеет к кинетической. 
В высокотемпературной области (рисунок 5.10) экспериментальная кривая 
практически совпадает с расчетной кривой диффузионной составляющей скорости 
конверсии. Модель стягивающегося ядра в области больших Х не позволяет 
выделить кинетическую составляющую скорости процесса конверсии. 
 
 – Кинетическая и диффузионная составляющая скорости конверсии 
коксового остатка низкореакционного угля при 900 ºС 
 
После выделения кинетической и диффузионной составляющей скорости 
конверсии необходимо определить кинетические характеристики процесса 
конверсии, для этого необходимо осуществить пересчет массива данных по 
динамике (5.1) в кинетические зависимости (5.2). Константа скорости 
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макрокинетического процесса, представленного в соответствии с элементарной 
диффузионно-кинетической теорией может быть представлена в виде зависимости, 
которая обратнопропорциональна (1.8): 
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к д
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k k
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где кk – константа скорости химического взаимодействия, м/с; дk – константа 
скорости диффузионного массообмена, м/с. 
Следует определять кинетические характеристики конверсии, в соответствии 
законом Аррениуса (1.9). 
Согласно общепринятым представлениям [14], определение кинетических 
констант следует производить при к дk k , что может быть достигнуто, как за счет 
увеличения дk  (уменьшение диаметра частиц, увеличение расхода окислителя), так 
и уменьшением кk  (понижение температуры процесса). Однако при работе в 
низкотемпературном режиме, вероятно осложнение кинетики внутрипористым 
реагированием.  
Получение кинетической константы (м/с) выполняется путем пересчета 
скорости конверсии в соответствии с формулой (5.2) по зависимости: 
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где 
kR  – кинетическая составляющая суммарной скорости конверсии, 1/с. 
Предварительно для разных изотермических кривых антрацита произведено 
выделение диффузионной и кинетической составляющей, результаты при Х = 0,5 
приведены на рисунке 5.11. 
Согласно полученным результатам в низкотемпературной области (1-2) 
преобладает кинетическая составляющая процесса конверсии, поэтому полученная 
экспериментально суммарная скорость – практически полностью совпадает с 
кинетической кривой 
кR  (отклонение для 400 ºС - 0,3 %, для 550 ºС – 15 %). Начиная 
с 700 ºС, где в суммарной скорости конверсии определяющее влияние имеет 
136 
диффузия окислителя, экспериментальная кривая практически совпадает с 
расчетной 
дR  (2-4).  
 
 – Кинетическая и диффузионная составляющая скорости конверсии 
 в изотермическом режиме кокса антрацита при Х = 0,5 
 в зависимости от обратной температуры 
 
При этом кинетическая составляющая скорости конверсии на участке (2-3) в 
данных координатах возрастает с температурой под несколько большим углом, чем 
в низкотемпературной области (1-2).  
На рисунке 5.12 приведено сравнение данных по суммарной скорости 
конверсии и кинетической ее составляющей в низкотемпературной области ТI                
(1-2) в ходе выгорания при разных степенях конверсии. 
 
 – Корреляция кинетической составляющей скорости конверсии и 
суммарной скорости при разных Х в низкотемпературной области 
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Как видно с ростом температуры (чему соответствует увеличение R ) 
кинетическая составляющая 
кR  начинает отклоняться от экспериментально 
определенной скорости конверсии R , однако в зоне Т
I максимальные отклонения 
не превышают 15 %. 
Аналогично произведено выделение кинетической и диффузионной 
составляющей скорости конверсии для коксового остатка ВБУ в изотермическом 
исследовании, результаты при Х = 0,5 приведены на рисунке 5.13. 
 
  – Кинетическая и диффузионная составляющая  
скорости конверсии в изотермическом режиме кокса ВБУ  
при Х = 0,5 в зависимости от обратной температуры 
 
Подобно антрациту в низкотемпературной области (1-2) преобладает 
кинетическая составляющая процесса, которая практически полностью совпадает 
с точками суммарной скорости конверсии, полученной экспериментально. Однако 
уже с 500 ºС (точка 2) наблюдается режим конверсии с диффузионным 
торможением, в котором определяющее влияние в суммарной скорости конверсии 
имеет диффузия окислителя. 
При достижении высоких температур экспериментальная кривая с точностью 
до 2 % соответствует расчетной диффузионной (2-4). При этом кинетическая 
составляющая сначала возрастает линейно (2-3ʹ), подобно графику на рисунке 5.11, 
а затем резко уходит вверх. Повышенные значения 
кR  скорее всего связаны с 
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эффектами пиролиза остаточных летучих из ВБУ, ускоряющих потерю массы при 
высокотемпературной конверсии.  
Рассмотрим влияние размера частицы на выделение диффузионной и 
кинетической составляющей конверсии. На основании исходных 
неизотермических экспериментальных кривых, приведенных на рисунке 3.17 
произведен расчет диффузионной составляющей скорости конверсии по 
зависимости (5.11) и выделена кинетическая составляющая по (5.8). В итоге 
получаем зависимость при изменении диаметра, приведенную на рисунке 5.14.  
 
  – Кинетическая составляющая скорости конверсии  
в зависимости от диаметра частиц при разной температуре 
 
Там же построена аналитическая функция изменения скорости конверсии, 
обратно пропорциональная диаметру частиц f(1/d), что соответствует 
кинетическому режиму конверсии. В низкотемпературной области с ростом 
размеров частиц, отклонение кинетической составляющей от зависимости f(1/d) 
значительное, что свидетельствует о большом вкладе внутрипористого 
реагирования. При выгорании частиц в неизотермическом режиме с ростом 
температуры этот вклад сокращается и в области влияния диффузии окислителя 
(при 650 °С и выше) кривая кинетической составляющей лежит близко к f(1/d), что 
указывает на преобладающее реагирование на внешней поверхности частицы.  
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В области максимальных степеней конверсии, когда процесс выгорания 
завершается, размер частицы (реагирующего ядра) стремится к нулю, наступает 
кинетический режим конверсии, что справедливо, согласно зависимости: 
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поэтому скорость конверсии определяется только кинетической составляющей 
процесса реагирования.  
Результат выделения кинетической и диффузионной составляющей скорости 
конверсии для коксового остатка антрацита при неизотермическом режиме 
приведено на рисунке 5.15. 
 
 – Кинетическая и диффузионная составляющая скорости 
неизотермической конверсии кокса антрацита в зависимости  
от обратной температуры 
 
Без выделения диффузионной составляющей ошибочно определенная 
кинетическая область реагирования в неизотермическом режиме по 
экспериментальной кривой (1) ограничивалась бы прямолинейным участком, где 
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имела более пологий наклон кривой, что приводит к некоторому занижению 
действительных значений кинетических констант. Кинетическая составляющая с 
учетом реагирования слоя частиц ( 0,106 Reд сл слNu Nu   ) выделяется только для 
температур 500-580 °С. Конверсия для плотного слоя частиц по модели 
стягивающегося ядра имеет возрастающий характер диффузионной составляющей 
(2) при Х более 0,2, в этой области кинетическая составляющая будет отклоняться 
от прямолинейного участка с уменьшением угла наклона кривой (3). 
Если принимать модель стягивающегося ядра частиц, и одновременно 
учитывать разряжение слоя по мере выгорания, диффузионная составляющая (4) 
отклонится от прямой в область более низких скоростей, что приведет к росту 
кинетической составляющей (5). Таким образом можно выделить участок K для 
определения кинетических констант, это область температур 500-600 °С, где в ходе 
конверсии еще не ощущается разряжение слоя частиц.  
К концу выгорания, когда происходит заметная фрагментация слоя при 
 Х > 0,95, реагирование переходит в режим выгорания индивидуальной частицы 
(Nu = 2 кривая 6 – область М), а область L, где Х = 0,5-0,9 является переходной от 
слоя частиц к «взвешенным» индивидуальным частицам. 
В отличие от изотермического эксперимента зависимость выгорания навески 
от времени осложняется наложением на кривые температурного фактора, подъем 
температуры осуществляется с выдержкой заданного темпа разогрева. 
Аналогичным образом формируется температурный режим в импульсной 
установке РСК [86] и в других устройствах. При увеличении скорости нагрева 
уменьшается выдержка при постоянной температуре, таким образом основная фаза 
конверсии перемещается в область более высоких температур. Для целей 
кинетического анализа целесообразно придерживаться умеренных скоростей 
нагрева, однако переход на чрезмерно низкие скорости неоправданно затягивает 
проведение измерений. 
Сравнивая результаты по изотермическому и неизотермическому процессу 
следует отметить, что наклон кривой при Т=const соответствует кривой с ростом 
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температуры только в случае учета изменения степени конверсии от Х = 0 до                   
Х = 0,2, что соответствует изменению Х в неизотермическом режиме (рисунок 5.16). 
 
 – Кинетические составляющие скорости конверсии  
в изотермическом и неизотермическом (7,5 К/мин) режиме в зависимости от 
обратной температуры. Штриховая линия – изотермический эксперимент. 
Сплошная линия – неизотермический эксперимент 
 
Получаемая неизотермическая кривая скорости конверсии представляется 
как секущая массив параллельных прямых Хi, а положение секущей определяется 
скоростью подъема температуры. 
Полученные параметры конверсии в неизотермическом процессе всегда 
больше изотермических за счет двух факторов: температуры и степени конверсии, 
поэтому вполне обоснованным является правило, что для приведения данных 
неизотермического опыта к изотермическим следует производить расчет кинетики 
для нескольких кривых с разной скоростью нагрева и при равных степенях 
конверсии образца топлива. 
На основании изложенных методик выделения кинетической составляющей 
скорости конверсии и ее пересчета в константу производится определение энергии 
активации и предэкспоненциального множителя. Далее будут приведены 
результаты обработки экспериментальных данных.  
Согласно Бабию [14] наиболее простое и надежное определение 
кинетических констант происходит в условиях поверхностного реагирования 
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частиц топлива с газом. С методической точки зрения важно знать минимальный 
уровень температур, начиная с которых горение углерода завершается в узком 
поверхностном слое частицы и коэффициент реакционного газообмена становится 
независимым от размеров частиц. По данным Оренбаха [110] для коксов некоторых 
углей реагирование с кислородом приобретает поверхностный характер при 
температуре 380 °С, для антрацита это более 600 °С. По данным Хитрина [12] для 
подмосковного бурого угля это более 400 °С. Полученные данные по кинетике 
конверсии антрацита в изотермическом режиме позволяют определять 
кинетические константы с 550 °С, так как при температурах ниже этого значения 
процесс происходит в условиях поверхностного реагирования. 
Полученные эффективные значения параметров конверсии с учетом 
описанной выше методики выделения кинетической составляющей являются 
данными для расчета действительных кинетических характеристик. 
Применяя методику выделения кинетической составляющей получаем для 
коксового остатка антрацита в изотермическом режиме при степени конверсии Х = 
0,5 в диапазоне температур 400-550 °С Еа = 132,7 кДж/моль, в диапазоне температур 
550-1000 °С Еа = 152,6 кДж/моль и k0 = 6∙106 м/c. 
В неизотермическом режиме (7,5 К/мин) по ходу процесса возрастает степень 
конверсии, так при Х = 0-0,16 в диапазоне температур 500-580 ºС коксовый остаток 
антрацита имеет Еа = 175 кДж/моль. Если в изотермическом режиме определить 
энергию активации при изменении Х = 0-0,15 и в диапазоне температур 500-575 ºС 
ее значение составит 173 кДж/моль, следует отметить хорошее совпадение 
величин. В случае обработки нескольких неизотермических кривых конверсии 
коксового остатка антрацита с разной скоростью нагрева при равном значении 
степени конверсии Х = 0,1 в диапазоне температур 460-580 °С энергия активации 
составит Еа = 155 кДж/моль и k0 = 6,3∙106 м/c. Данное значение близко к энергии 
активации, полученной в изотермическом режиме. 
Энергия активации для коксового остатка ВБУ в диапазоне температур  
350-550 °С составляет Еа = 158 кДж/моль и k0 = 3,5∙106 м/c в изотермическом 
режиме при Х = 0,5. Коксовый остаток ВБУ при учете изменения Х от 0,05 до 0,2 в 
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изотермическом режиме в области температур 400-450 °С показывает  
Еа  = 183 кДж/моль, тем не менее в том же диапазоне температур кокс ВБУ при 
неизотермическом режиме (7,5 К/мин) имеет Еа = 205 кДж/моль. Определение 
кинетических параметров по одному неизотермическому эксперименту не 
представляется возможным, так как в ходе процесса меняется степень конверсии 
образца. 
В таблице 5.5 приведены значения кинетических параметров смесей углей в 
таблице 5.6 для коксов композитных топлив и, динамика конверсии которых 
описана в разделе 3.5. 
 
Таблица 5.5  – Кинетические характеристики конверсии угольных коксов  
Стадия/параметр 
Топливо 
А смесь А/Г Газовый смесь А/Т Тощий 
k0, м/с 
Ea, кДж/моль 
t, °С 
107 
165 
490-595 
108 
173 
460-550 
1010 
179 
460-545 
107 
162 
480-595 
107 
159 
480-595 
 
Таблица 5.6  – Кинетические характеристики конверсии твердого топлива 
Стадия/параметр 
Топливо 
кокс из ДК кокс К кокс К/ДК 
k0, м/с 
Ea, кДж/моль 
t, °С 
109 
209 
460-550 
1010 
205 
500-580 
1010 
225 
490-570 
 
Кинетические параметры для смеси как правило имеют значение в диапазоне 
значений для исходных топлив, ходящих в смесь.  
 
5.3 Сравнение результатов определения кинетики конверсии 
низкореакционного и высокореакционного топлива методом ТГА и другими 
методами  
Сравнение результатов ТГА исследований для коксовых остатков 
низкореакционного угля с данными других авторов приведены на рисунке 5.17. 
Показано, что для кокса низкореакционного угля при Х = 0,2-0,8 данные, 
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полученные методом ТГА (400-550 °С Еа =132,7 кДж/моль), дополняют в области 
низких температур результаты Бабия (малозольная угольная пыль антрацита                
dч = 0,01-0,1 мм, Ad = 6 %) по конверсии коксового остатка, полученные на 
поточной установке, а в области выше 600 °С имеют хорошее совпадение и кривая 
имеет одинаковый наклон, следовательно, и равные значения энергии активации. 
По данным Виленского [27] и Майстренко [84] (приложение 8) энергия активации 
коксового остатка антрацита у разных авторов варьируется от 100 до 170 кДж/моль.  
 
 – Сравнение кинетики конверсии кокса антрацита на разных 
установках в зависимости от обратной температуры 
 
Кинетические данные по скорости конверсии частиц кокса в слое по методу 
ТГА (dч = 0,13 мм, Ad = 13 %) при Х = 0,8 имеют хорошее совпадение с данными 
Хитрина [12] (аналогично и у Чернышева [20]) по конверсии индивидуальной 
частицы коксового остатка антрацита (d = 15 мм, Ad = 10 %) с значением энергии 
активации Еа = 140,4 кДж/моль и k0 = 4,5∙104 м/с. У Бабия и Хитрина опыты 
проходят с небольшим изменением массы, поэтому скорость конверсии на 
начальную массу и на текущую практически не отличаются при малых степенях 
конверсии.  
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По данным Майстренко при конверсии в установке кипящего слоя – РСК для 
высокозольного антрацитового штыба (dч = 0,4-1,6 мм, A
d = 46 %) в диапазоне 
температур 450-750 °С энергия активации в кинетической области составит  
Еа = 189 кДж/моль, во внешнедиффузионной Еа = 122 кДж/моль. В установке 
кипящего слоя по данным Баскакова и Ашихмина определяется не энергия 
активации, а температурный коэффициент Е окатышей и отходов электролизного 
производства листвянского антрацита (d = 10 мм, Ad = 25 %) в изотермическом 
режиме конверсии при 800-1000 °С, который имеет значение Е = 100 кДж/моль, оно 
меньше, чем данные других авторов, так как не выделялась кинетическая 
составляющая при выгорании в области с диффузионными ограничениями. 
Ниже приведены значения кинетических параметров конверсии коксового 
остатка бурого угля, а также произведено сравнение данных для разных коксов 
бурых углей, полученных методом ТГА и другими методами. 
Сводные данные по кинетике конверсии коксов бурых углей методом ТГА 
(dч = 0,1 мм, Ad = 40,5 %) дополнены данными, полученными на различных 
установках (рисунок 5.18). В кипящем слое РСК (Майстренко, Чернявский) и в ТГА 
выгорание проходит до максимальных степеней конверсии, поэтому важно учесть 
реакцию на последнем участке, где скорости конверсии на начальную массу и на 
текущую различаются. Полученные результаты сопоставлены с данными 
исследований конверсии коксового остатка ВБУ и АБУ (александрийский бурый 
уголь, схожий по свойствам с ВБУ) полученными при температурах 350-490 °С по 
импульсной методике на установке РСК-1 [85,86]. 
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 – Сравнение кинетики конверсии кокса бурого угля на разных 
установках в зависимости от обратной температуры 
 
Кинетические характеристики кокса ирша-бородинского бурого угля 
 (dч = 0,16 мм, A
d = 8 %), полученные Бойко и Шишмаревым на дериватографе [62] 
имеют хорошее совпадение в области температур до 450 °С с данными по кинетике 
конверсии ВБУ полученными на ТГА приборе при Х = 0,5. По данным Kajitani и 
других [42] при конверсии в воздушной среде в установке ТГА кокса лигнита 
(бурого угля с dч = 0,04 мм, Ad = 21 %) в диапазоне температур 450-650 °С энергия 
активации достигает значения Еа = 130 кДж/моль. В установке кипящего слоя по 
данным Баскакова и Ашихмина определяется не энергия активации, а 
температурный коэффициент Е конверсии коксовых остатков березовского бурого 
угля (dч = 5 мм, Ad = 7 %); в изотермическом режиме конверсии при 350-500º°С 
имеет значение Еа = 100 кДж/моль, здесь так же не выделялась кинетическая 
составляющая конверсии, поэтому приводится заниженное значение. 
Приведены результаты, полученные на установке РСК – кипящего слоя, по 
кинетике кокса ВБУ (dч = 1,0-1,6 мм, Ad = 40,5 %), полученные Чернявским и 
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Осиповым, и для александрийского бурого угля (dч = 1,2-1,6 мм, Ad = 9,4 %), 
полученные Майстренко и Буляндрой. В области низких температур точки ВБУ 
при средней скорости конверсии полученные на ТГА практически полностью 
совпадают с АБУ (получены расчетные кинетические характеристики по 
экспериментальным данным Майстренко), результаты кинетики ВБУ на РСК лежат 
выше данных ТГА, что обусловлено более интенсивным подводом окислителя в 
кипящем слое, но при этом имеют практически одинаковый угол наклона, что 
указывает на близкие значения энергии активации. Данные Бабия по конверсии 
коксовых остатков березовского бурого угля (dч = 0,01 мм, Ad = 10 %) в диапазоне 
температур 500-750º°С – Еа = 63 кДж/моль дополняются данными по кинетике ВБУ 
на ТГА при Х = 0,5 в области более низких температур. Приведенные кинетические 
характеристики в диапазоне 750-1000 °С получены из рисунка 5.16 по данным 
Бабия. 
Данные по кинетике конверсии коксового остатка антрацита и бурого угля, 
полученных методом ТГА и другими методами приведены в таблице 5.7. 
 
Таблица 5.7  – Кинетические характеристики конверсии коксов 
№ автор метод топливо Т, °C Еа, кДж/моль k0, м/с 
1 
Худякова Г.И., 
Рыжков А.Ф. 
ТГА Изотерм. 
Кокс антрацита  
при Х=0,5 
550-1000 152,6 6∙106 
2 
Худякова Г.И., 
Рыжков А.Ф. 
ТГА 
Неизотерм. 
Кокс антрацита  
при Х=0,1 
460-580 155,0 6,3∙106 
3 Бабий В.И. 
ПС, R   
Изотерм. 
Кокс антрацита 600-1400 146-168 1,2∙106 
4 
Худякова Г.И., 
Рыжков А.Ф. 
ТГА, R(x) 
Изотерм. 
Кокс ВБУ  
при Х=0,5 
350-550 158,0 3,5∙106 
5 
Майстренко 
А.Ю. 
РСК, R(x) 
Неизотерм. 
Кокс АБУ 350-460 153,6 - 
6 Бабий В.И. 
ПС, R  
Изотерм. 
Кокс ББУ 750-1000 159,0 1∙106 
7 
Бойко Е.А., 
Шишмарев П.В. 
ТГА, R(x) 
Изотерм. 
Кокс ИББУ 300-450 144,9 2,7∙106 
 
Зафиксировано хорошее совпадение кинетических характеристик, 
полученных методом ТГА с данными других авторов при конверсии коксовых 
остатков высокореакционного и низкореакционного углей, полученных в 
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установках, использующих различные технологии конверсии (в потоке, в КС, в 
ПС). Установлено, что данные по параметрам конверсии топлива, полученные 
методом ТГА применимы для моделирования режимов в топливоиспользующих 
установках различного типа. 
 
5.4 Выводы по главе  
Определены факторы (температура, концентрация окислителя, изменения 
степени конверсии), влияющие на макрокинетические характеристики конверсии. 
Проведен подбор зависимостей Nuд  для выделения диффузионной составляющей 
в зависимости от структуры топлива и стадии конверсии, на начальном участке в 
плотном слое, который далее разрежается по ходу процесса. Завершается 
конверсия стадией догорания, где кокс реагирует как индивидуальная частица 
с Nuд = 2. Выделение кинетической составляющей позволило определить 
действительные кинетические характеристики коксового остатка углей. Требуется 
проводить несколько экспериментов с различными скоростями нагрева, и 
определять кинетические параметры при равной степени конверсии. 
При квалифицированном подборе образца и соответствующей обработке 
экспериментальных данных результаты ТГА по кинетике конверсии в воздухе 
совпадают с результатами, получаемыми в экспериментальных установках, 
используемых для моделирования кинетики быстрых процессов в кипящем слое и 
факеле, приведенными в литературе.  
Энергия активации кокса антрацита в изотермическом режиме  
152,6 кДж/моль и k0 = 6∙106 м/c, в неизотермическом по трем скоростям нагрева 
составит 155,0 кДж/моль и k0 = 6,3∙106 м/c, ВБУ в изотермическом режиме 
158 кДж/моль и k0 = 3,5∙106 м/c. Установлено, что метод ТГА позволяет 
экспериментально определять исходные данные для математического 
моделирования процессов термохического превращения топлива для различных 
технологий.   
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Исследованы механизмы конверсии коксовых остатков различной степени 
метаморфизма и выделены диапазоны реагирования, в которых процесс 
подчиняется определенным элементарным моделям реагирования. 
Проведен анализ литературных источников и полученных 
экспериментальных данных, на основании которого можно считать разработанную 
методику перспективной для получения кинетических характеристик коксов углей 
и смесей.  
Получены следующие основные результаты: 
1. Апробирована методика проведения процесса конверсии коксового 
остатка угля методом ТГА в неизотермическом и изотермическом режиме в 
воздушно-кислородной среде, разработаны методические рекомендации при 
проведении процесса. Расходы воздуха более 100 мл/мин, оптимальны скорости 
нагрева порядка 10 К/мин, высота навески тонкодисперсного угольного топлива – 
4-10 h/d. 
2. Проведена оценка режимов конверсии коксового остатка угля по 
известным моделям конверсии топлива, выделены участки на кривых конверсии, 
соответствующие моделям. При низкой температуре, на ход конверсии большее 
влияние оказывает скорость химического взаимодействия окислительной среды с 
топливной частицей. Низкореакционный антрацит в области температур ТI (450 °С) 
начинает конверсию по модели объемного реагирования, в интервале Х = 0,6-0,9 
распадается на отдельные реакционные огарки, выгорающие по модели 
стягивающегося ядра. Завершает процесс по модели объемного реагирования 
несгоревших огарков. В области ТII (600 °С) основная фаза конверсии протекает с 
изменением диаметра частицы, завершается процесс так же, как и при ТI. 
Высокореакционный ВБУ при 450 °С реагирует по модели стягивающегося ядра до 
Х = 0,9. В области высоких температур ТIII влияние диффузии на ход процесса 
конверсии для высокореакционного топлива наступает значительно раньше  
(600 °С), чем низкореакционного (900 °С). В неизотермическом режиме конверсии 
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кокса антрацита выделяется участок с малым изменением скорости конверсии при 
Х = 0,2-0,8, на котором процесс протекает по модели объемного реагирования. 
Реализована автоматическая обработка исходных данных (программа для ЭВМ) с 
получением характерных зависимостей процесса и расчетом кинетических 
параметров. 
3. Проведен подбор зависимостей Nuд для выделения диффузионной 
составляющей в зависимости от структуры топлива и стадии конверсии, на 
начальном участке в плотном слое, который далее разрежается по ходу процесса. 
Завершается конверсия стадией догорания, где кокс реагирует как индивидуальная 
частица с Nuд = 2. Выделение кинетической составляющей позволило определить 
действительные кинетические характеристики коксового остатка углей. 
4. Исследована кинетика конверсии, получены кинетические характеристики 
с выделением области кинетического реагирования, без влияния параметров 
эксперимента и образца, выявлены различия конверсии коксовых остатков 
высокореакционного и низкореакционного угля в изотермическом и 
неизотермическом режиме. Энергия активации кокса антрацита в изотермическом 
режиме 152,6 кДж/моль и k0 = 6∙106 м/c, в неизотермическом по трем скоростям 
нагрева составит 155,0 кДж/моль и k0 = 6,3∙106 м/c, ВБУ в изотермическом режиме 
158 кДж/моль и k0 = 3,5∙106 м/c. 
5. Установлено, что метод ТГА позволяет экспериментально определять 
исходные данные для математического моделирования процессов термического 
превращения топлива для различных технологий.  
Дальнейшая разработка будет проводиться в направлении создания по 
результатам ТГА исследования модели конверсии частицы топлива, при движении 
в резко неоднородном поле температур. Модель будет учитывать термохимические 
реакции внутри частицы, процессы внутреннего и внешнего теплообмена. 
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СИСОК СОКРАЩЕНИЙ И УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ 
Ad – зольность на сухую массу, (%); 
0С  – концентрация окислителя (кислорода) вдали от частицы (кг/м
3); 
чc – теплоемкость частицы, (Дж/(кг·°С)); 
dч – средний текущий размер частицы (м); 
D – коэффициент молекулярной диффузии кислорода, (м2/с); 
Ea – энергия активации – минимальная энергия столкновения молекул, 
необходимая для разрушения первоначальных связей, (кДж/моль); 
hсл – высота слоя частиц в навеске, (мм);  
j –  удельная скорость выгорания углерода по поверхности, (кг/(м2·с)); 
k – константа скорости реакции, (1/с), (м/с); 
k0 – предэкспоненциальный множитель – коэффициент, пропорциональный 
доле активных (приводящих к реакции) столкновений молекул, (1/с), (м/с); 
R – универсальная газовая постоянная, (кДж / (моль·К));  
Rτ – скорость конверсии (1/с); 
Si – удельная площадь поверхности частицы, (м2/г); 
t – температура, (°С); 
1/T – обратная температура, (1/К); 
Vdaf – выход летучих веществ (%); 
Wr – рабочая влажность топлива, (%); 
X – степень конверсии; 
 – стехиометрический коэффициент, представляющий отношение массы 
прореагировавшего углерода к массе израсходованного кислорода; 
  – порозность; 
ρr – кажущаяся плотность топлива при рабочей влажности, (кг/м³); 
ρч –  кажущаяся плотность частицы, (кг/м³); 
ρг –  плотность газа, (кг/м³); 
  – время, (с), (мин); 
П – пористость. 
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Безразмерные комплексы: 
Критерий Рейнольдса ;
w d
Re



 
Критерий Нуссельта  ;
d
Nu




 
Критерий Шервуда  ;дд
k d
Sh Nu
D

   
 
Сокращения: 
А – антрацит; 
БУ – бурый уголь; 
ВБУ – волчанский бурый уголь; 
ВУС – водоугольная суспензия, разновидность ВУТ; 
ВУТ – водоугольное топливо; 
ИЧ – индивидуальная частица; 
КЗО – коксозольный остаток; 
КПД – коэффициент полезного действия; 
КС – кипящий слой; 
КУ – каменный уголь; 
ПГУ – парогазовая установка; 
ПС – плотный слой; 
ТГА – термогравиметрический анализ. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1 
АНАЛИЗ ВЫГОРАНИЯ ИНДИВИДУАЛЬНОЙ ЧАСТИЦЫ  
ТВЕРДОГО ТОПЛИВА 
Представлены результаты экспериментального исследования воспламенения 
и выгорания индивидуальных частиц топлив различного происхождения – 
натуральных (Волчанский бурый уголь, древесина), продуктов влажного 
гранулирования (на основе древесной, торфяной и угольной пыли), 
углеобогащения, прессования (древесные пеллеты) и термообработки (спеки 
угольного и нефтяного коксов, древесный уголь) в условиях, типичных для 
огневого процесса в нефорсированных низкотемпературных топках, 
газогенераторах и карбонизаторах и предтопках с предварительной 
термоподготовкой топлива. 
Выявлено влияние внутритопочной термоподготовки на структуру, 
воспламенение и режимы горения исследуемых топлив. Результаты сопоставлены 
с расчетами по классической диффузионно-кинетической теории, ее 
модифицированной модели и с литературными данными. Сформулированы 
рекомендации по применению. 
Методика проведения конверсии индивидуальной частицы 
В экспериментах использовали ряд топлив различного происхождения с 
отличающимися показателями по плотности, зольности, влажности и выходу 
летучих (таблица П1.1). 
По влажности образцы подразделяются на 2 группы воздушно-сухие             
(Wr  ≤ 10 %) и высоковлажные (Wr = 30-70 %). Плотность образцов в исходном 
состоянии изменяется в четыре раза – от 380 до 1450 кг/м3, в сухом 260-1160 кг/м3. 
По выходу летучих исследовались топлива от высокореакционных (Vdaf = 70-85 %) 
до низкореакционных (Vdaf = 1 %). 
При определении размера топливных частиц неправильной формы 
рассчитывали эквивалентный диаметр d, который определялся как среднее 
геометрическое размеров частицы в трех взаимно перпендикулярных 
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направлениях. Коэффициент (фактор) формы частиц   0.66–0.85. Анизотропию 
свойств при анализе не учитывали. 
 
Таблица П1.1 – Параметры исследуемых топлив [107] 
№  
пп 
Топливо Влажность  
рабочая 
Wtr, % 
 Зольность 
 на сух. 
массу  
Ad, % 
Выход  
летучих  
веществ  
Vdaf, % 
 Низшая  
теплота 
 сгорания 
Qir, МДж/кг 
 Кажущаяся 
плотность  
при рабочей  
влажности  
r, кг/м3 
Эквива- 
лентный   
размер  
частиц,  
d мм 
Темпе- 
ратура, 
 Тм, 0С 
1 Гранула из 
древесной 
шлифпыли 
65 1 85 12,6 987 15 400-800 
2 Гранула из 
торфяной 
пыли 
70 9 70 16,5 870 15 400-800 
3 Древесина 
(сосна) 
8 1 88 18,1 520 3-80 100-1200 
4 Косточка 4 0,97 85 18,9 1150 10 100-1200 
5 Древесный 
уголь 
(ГОСТ 7657-
84) 
1,4 0,9 15 31,5 380 3-80 100-1200 
6 Гранула из 
пыли ВБУ 
30 46 27 10,63 1154 15 400-800 
7 Кокс ДК 3 1 1 32,7 820 14×14×14 850 
8 Кокс К/ДК 0,6 6,5 1 32,3 874 14×14×14 850 
9 Кокс К 0,4 12 1 31,8 834 14×14×14 850 
10 Пеллета  10 2 87 17,5 1200 ϕ13 100-1200 
11 Древесина 
разных пород 
12 1 85-88 10,2-18,1 450-690 20×20×20 700, 850 
12 ВБУ 20 40,5 31,9 10,63 1450 0,4-2,5 430-900 
 
Для определения влияния термообработки на свойства получаемого 
коксозольного остатка (КЗО) крупные частицы нагревали двумя стандартными 
способами: быстрый нагрев при заброске в муфель (со скоростью 5-20 К/с) и нагрев 
с муфелем (0,3-0,5 К/с), что позволяет моделировать широкий спектр сценариев, 
связанных с подачей и термоподготовкой топлива в промышленных установках. 
В опытах по определению динамики выгорания индивидуальных частиц, 
образец диаметром более 10 мм размещался (центровался) на корольке термопары 
(тип ХА, диаметр королька – 1 мм) и вносился в предварительно нагретый до 
заданной температуры (100, 200, … 1200 °С с точностью 20 °С) муфель. 
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Измерялись температуры печи (Тм), поверхности (Тп) и центра образца (Тц) за 
время процесса (τ).  
Эксперименты проводились при расходе воздуха 0–3,5 м3/ч (скорость 
набегающего потока 0–0,5 м/с при нормальных условиях). Исследованный 
диапазон скорости соответствовал области устойчивости плотного слоя и 
неинтенсивного псевдоожижения. При обработке опытов с закрытым 
непродуваемым муфелем принимали скорость потока воздуха w = 0 м/с.  
Средняя эффективная скорость горения коксозольного остатка (КЗО) 
определялись как убыль расчетной массы КЗО с единицы поверхности 
эквивалентной сферы (по начальному размеру) за время выгорания КЗО 
.    /  ( ) КЗОj M t F   (кг/м
2·с). 
При обработке ставилась задача нахождения средней скорости конверсии за 
полное время выгорания, а основной упор в экспериментах делался на 
распределение исследуемых топлив по заданным параметрам при одинаковых 
систематических погрешностях. В качестве оценочных рассматривались 
кинетический и диффузионный (с «невзаимодействующим ядром») режимы 
горения. Температурная граница между ними зависит от интенсивности 
массообмена и для наиболее реакционных топлив в малоподвижной среде (w = 0) 
оценивается в 500 °С. 
Воспламенение и выгорание крупной частицы 
Термограмма переходного процесса конверсии крупного образца, укрупнено 
состоит из трех участков, включающих соответственно три основные стадии – 
разогрева  частицы (0-с), горения КЗО (c-d), догорания и остывания (d-k) зольного 
остатка (рисунок 1.1). Стадия предвоспламененного разогрева характеризуется 
перегревом наружной поверхности частицы относительно ее центра и печного 
пространства. В сменяющей ее (в точке «с») стадии горения КЗО температура 
центра частицы становится выше, чем поверхности. Величина перегрева 
∆Т1 достигает 60-200 К. Перегрев сохраняется до конца процесса (точка k). 
В низкотемпературном диапазоне (Тм = 250–500 °С) с момента помещения в 
печь и до начала выхода летучих из частицы сухого высокореакционного топлива 
169 
под действием излучения муфеля прогреваются как химически инертное тело. 
Далее топлива, прошедшие предварительную термоподготовку (древесный уголь), 
вступают во вторую стадию - бурного окисления с интенсивным соморазогревом 
(по экспоненциальному закону) вплоть до перехода к квазистационарному режиму 
выгорания КЗО (рисунок П1.1). Характерно, что в процессе пиролиза структурные 
показатели такого топлива изменяются незначительно (пористость Р – от 75 % до 
77-80 %, поверхность S – от 8,6 до 29,2 м2/г). 
 
Рисунок П1.1 – Термограммы переходного процесса в частице при температуре 
 в печи 400 °С. температура центра частицы Т, °С; время с момента внесения 
частицы в муфель τ, с; точка «с» – завершение активного выхода летучих, 
обозначения по таблице П1.1. 
 
В случае древесины, имеющей близкую к древесному углю пористость                 
(65 %) и на порядок меньшую удельную поверхность (1 м2/г), прогрев частицы 
после достижения температуры начала интенсивного пиролиза (Тч  275 °С) в 
интервале до Тч  420 °С > Тм проходит замедленно. Помимо излучения муфеля на 
частицу действует тепловой поток от горящих летучих. Бурное выделение и 
горение летучих блокирует доступ кислорода к коксозольному остатку, как это 
описано в [11], и его разогрев происходит менее интенсивно. Вторая стадия для 
древесины наступает после выгорания основной массы летучих [121]. Здесь КЗО 
разогревается с интенсивностью, близкой к древесному углю, но до большей 
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температуры и в дальнейшем сгорает в 1,5-2,0 раза быстрее. На этой стадии 
пористость и удельная поверхность древесного КЗО больше, чем у угля. 
Начальные характеристики внутренней поверхности косточки значительно 
ниже (пористость – 25 %, поверхность 0,01 м2/г). В силу значительных 
эндотермических эффектов она прогревается заметно медленней инертного тела. 
Летучие выделяются в форме «кипящих» жидких фракций в порах КЗО и на 
поверхности. В процессе крекинга часть их затвердевает, образуя на пористой 
поверхности КЗО покрытие характерного стального цвета, другая часть покидает 
образец без воспламенения в форме густого бурого дыма. В течение фазового 
перехода температура в центре частицы практически совпадает с температурой 
муфеля. Перекрытие части реакционной поверхности смоляными фракциями и 
меньшая начальная пористость приводят к значительному (порядка 250-300 
секунд) запаздыванию начала саморазогрева частицы. С исчезновением жидкой 
фазы поверхность частицы открывается для доступа воздуха и начинается вторая 
стадия – воспламенения и саморазогрева КЗО. Неполнота протекания пиролиза 
ограничивает скорость саморазогрева. Скорость подъема температуры почти в 10 
раз меньше, чем у древесного угля и древесины. 
Топливные гранулы, получаемые из суспензии, находящейся на пределе 
текучести, и помещаемые после формовки в разогретый муфель, позволяют 
определить влияние горючего наполнителя на динамику выгорания в сравнении с 
угольной гранулой [107]. Гранула угля моделировала «каплю» аналогичного по 
зольности и влажности отхода мокрого углеобогащения, забрасываемую в топку 
кипящего слоя. 
Характерной особенностью исследуемого процесса является сохранение 
формы гранулы в течение всего времени выгорания. Пластичность контактов 
между отдельными зернами в грануле снимает накапливающиеся при термической 
усадке разрушающие напряжения. В то же время прочности создаваемых при 
усадке и последующем обжиге межчастичных контактов оказывается достаточно, 
чтобы минеральный каркас сохранял свою форму в течение всего процесса 
озоления. Топливные пеллеты, как и древесные частицы аналогичного размера, при 
171 
выгорании дают ажурный зольный каркас, сохраняющийся в связанном состоянии 
лишь в малоинтенсивных режимах горения и легко переходящий в летучую золу. 
Разогрев влажных гранул происходит с запаздыванием из-за процесса сушки. 
Наименьшее запаздывание – у гранулы с минимальной начальной влажностью 
(уголь). Затем повторяется сценарий, характерный для сухих топлив. Саморазогрев 
влажных гранул (уголь) начинается при меньшей температуре печного 
пространства (300 °С), чем сухих частиц (370-400 °С), а перегрев древесной 
гранулы – выше, чем древесины. Подобное явление хорошо известно и научно 
обосновано при сжигании антрацита [122]. У угольной гранулы активный выход 
летучих завершается в точке «с» при температуре 550 °С. Характерно, что горение 
КЗО угольной гранулы начинается по времени раньше, чем более реакционной 
сухой косточки, обремененной жидкофазным переходом. 
В высокотемпературном диапазоне (при температуре муфеля 800 °С – 
рисунок П1.2) специфика прогрева и воспламенения различных топлив 
нивелируется.  
 
Рисунок П1.2 – Термограммы переходного процесса в частице при температуре  
в печи 800 °С. температура центра частицы Т, °С; время с момента внесения 
частицы в муфель τ, с; точка «с» – завершение активного выхода летучих, 
обозначения по таблице П1.1 
 
«Запаздывание» прогрева топливных частиц относительно древесного угля 
уменьшается, а перегревы к концу саморазогрева и скорости горения КЗО на 
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основном участке сближаются. Главным фактором замедления процесса 
воспламенения здесь выступает влажность, заметно затягивающая выход летучих 
во времени, на что указывалось еще Г.Н. Делягиным [122]. Подчиненный характер 
качественно разнообразных сценариев пиролиза рассматриваемых топлив при 
близком количественном результате по интенсивности горения хорошо 
соотносится с известным опытом высокотемпературного сжигания углей [59]. 
В низкотемпературном диапазоне горение КЗО высокореакционных топлив 
не зависит от влажности и начинается после выхода основной массы летучих [123] 
при температуре Тч  300-400 °С, а древесного угля с малым содержанием летучих 
при более низкой температуре Тч  250 °С и протекает со значительным перегревом 
центра образца относительно среды: ∆Т = 350-360 °С для древесной пыли (гранула) 
и косточки; 300-320 – для пеллет, древесного и буроугольного угля (гранула);  
220-250 – для торфа (гранула) и древесины (рисунок П1.3а). Максимальный 
фактический перегрев, присущий наиболее реакционным топливам, неплохо 
коррелирует с расчетом для диффузионного режима горения древесного угля, 
проведенного с использованием кинетических констант, заимствованных из [59] 
(рисунок П1.3а). 
 
Рисунок П1.3 – Зависимость: а) перегрева центра частицы от температуры 
муфеля, б) скорости горения КЗО j, г/(м2·с) от температуры частицы tч, °C,  
Д- расчет диффузионного режима, обозначения по таблице П1.1  
(3` и 5` – с обдувом: цифры в скобках – скорость дутья, м/с), пеллета – [124] 
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Низкореакционные топлива (коксы) ведут себя в низкотемпературной 
области подобно химически инертным телам (∆Т = 0). После разогрева до 700 °С в 
них развивается беспламенное горение с перегревом, проявляющееся в виде 
свечения. 
При Тм = 800-850 °С показатели горения высокореакционных и 
низкореакционных топлив по перегреву меняются местами: ∆Т = 190-200 °С для 
угленефтяных коксов и ∆Т = 100-180 °С для всех высокореакционных топлив. 
Особняком от низкореакционных топлив по перегреву стоит кокс ДК (∆Т = 100 °С). 
При дальнейшем увеличении температуры Тм до 1200 °С перегрев 
высокореакционных топлив уменьшается до 30-70 °С (рисунок П1.3а). Скорость 
горения коксов (~0,2-0,3 г/м2·с) в 2-5 раз меньше, чем высокореакционных топлив. 
По этому показателю коксы занимают последнее место в ряду «древесина – 
шлифпыль – торф – бурый уголь – коксы». Внутри подгруппы максимальную 
реакционную способность проявил кокс К, выгорающий с наибольшими 
перегревом и скоростью; нефтекокс (кокс ДК), как наименее 
реакционноспособный, показал минимальные скорость горения и перегрев. 
На рисунке П1.3б представлены скорости горения в зависимости от 
температуры частицы. Экспериментальные точки располагаются внутри 
«сектора», ограниченного расчетными линиями кинетического и диффузионного 
режимов, рассчитанных, как и ранее, по справочным данным для наиболее 
реакционных топлив (типа древесного угля). Фактическая скорость горения 
древесины в высокотемпературном режиме при tч = 900 °С и w = 0 м/с ниже 
предельной расчетной скорости диффузионного реагирования ориентировочно на 
5-15%, а древесного угля – на 10-30%.  
Внутри подгруппы древесных топлив разные сорта располагаются в порядке 
возрастания скорости горения (сосна – ель – ольха – ива – береза – дуб – липа – 
осина – вишня) с увеличением при температуре печи 700-850 °С в 1,3-1,7 раза 
(позиция 11 на рисунке П1.3а).  
Диффузионный характер горения сохраняется во всем диапазоне размеров 
частиц d = 3-80 мм (рисунок П1.4, П1.5).  
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Рисунок П1.4 – Зависимость скорости горения частицы j, г/(м2·с), от обратной 
(1000 / Tч, 1000 / К) и обычной (tч, оС) температуры частицы, цифры в скобках – 
диаметр частиц, dч, мм обозначения по таблице П1.1 (13 – древесный уголь 
Хайкина С.Э. по [12]; 14 – пеллета по [124]; 15 –  бурый уголь по [33]) 
 
При меньших размерах частиц следует ожидать описанный В.И. Бабием [14] 
переход к кинетическому режиму горения. Об этом свидетельствует и расчетная 
кривая 2, скорректированная по фактическим скоростям горения.  
С укрупнением частиц, сопровождающимся падением удельной поверхности 
и возрастанием пограничного слоя, перегрев и скорость горения уменьшаются, а 
режим приближается к изотермическому. При изменении диаметра от 10 до 75 мм  
при Tм = 800 оС перегрев снижается со 120-150 оС до 30 оС, а скорость горения с 
 2 до  0,2 г/(м2·с).  
Динамический процесс саморазогрева КЗО в низкотемпературном диапазоне 
представляет известный из теории теплового взрыва Н.Н. Семенова переходный 
процесс, разворачивающийся во времени вдоль приведенной на рисунке П1.4 
кинетической кривой от начального значения (точка «а») до «излома» в точке «б». 
Происходящий при этом эволюционный «скачок», условно отраженный стрелками 
между точками «а» и «б», символизирует переход из кинетической области горения 
в начале саморазогрева к диффузионной – в конце. 
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Рисунок П1.5 – Зависимость перегрева (а) и скорости горения (б) от размера 
частицы. Линии: 1 – расчет, 2 – то же для фактических скоростей горения,  
3 – расчет для КС при диаметре инерта 0,4-1,5 мм [28]. Точки: 14 – пеллета по 
[124], 16 – АШ по [84]; 17 – назаровский БУ по [14]; 18 – антрацит по [14] 
 
Для высокореакционных топлив «излом» по расчету приходится на область 
температур ~500 °С. Такую температуру может приобрести частица, забрасываемая 
в топку, разогретую до температуры ~ 250-300 °С. При меньших температурах и 
длительном времени индукции процессы воспламенения носят, как правило, 
негативный характер (пожары). По сравнению с низкореакционными топливами 
устойчивый кинетический режим горения в обычных условиях не реализуется, а 
диффузионный переход наступает при низкой температуре реагирования. Это 
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является физической основой для разработки технологий низкотемпературного 
сжигания/газификации, но одновременно создает методологические трудности при 
определении кинетических констант процесса. 
 
Выводы  
По сравнению с угольными гранулами, более влажные гранулы торфа и 
древесины существенно проигрывают по теплоплотности, что приводит при 
прочих равных условиях к соответствующему снижению поверхностной скорости 
выгорания, тогда как количество испаряемой воды находится на пределе 
положительного теплового баланса. При положительном тепловом балансе 
снижение эффективности сжигания оправдывается назначением сжигания мокрого 
«каплевидного» топлива – огневой утилизацией горючих отходов, а 
подтверждаемый промышленными испытаниями положительный эффект 
свидетельствует о целесообразности применения данного способа в специальных 
условиях. 
Спеченные угленефтекоксовые композиты после дробления могут найти 
применение в слоевых технологиях сжигания, при небольших концентрациях 
нефтекокса – в установках с плотным слоем, а при необходимости сероподавления 
– в установках с кипящим слоем технологического и энергетического назначения.  
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2 
 
ТЕХНИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ И ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ 
ИССЛЕДУЕМЫХ ТОПЛИВ 
В таблице П2.1 приведены справочные данные технического анализа 
донецкого антрацита и волчанского бурого угля [4].  
Таблица П2.1 – Технический анализа исследуемых топлив 
Показатель технического анализа, % 
масс. 
Донецкий 
антрацит 
Волчанский 
бурый уголь 
Влага рабочая 𝑊𝑖
𝑟 8,5 22 
Зольность рабочая Аr 34,8 35,1 
Зольность сухая Аd 38 45 
Выход летучих веществ на сухую 
беззольную массу Vdaf 
4 47,8 
Низшая теплота сгорания 𝑄н
р
, МДж/кг 18,23 9,52 
 
В таблице П2.2 приведены справочные данные по элементному составу на 
рабочее состояние и расчет на сухую беззольную массу исследуемых топлив 
[4,125]. 
Таблица П2.2 – Элементный состав исследуемых топлив (% масс.) 
Элемент топлива Донецкий антрацит Волчанский бурый уголь 
Рабочая 
Сухая 
беззольная 
Рабочая 
Сухая 
беззольная 
С 52,2 92,1 27,5 64,1 
H 1,0 1,7 2,1 4,9 
O 1,5 2,6 12,6 29,4 
N 0,5 0,8 0,5 1,2 
S 1,5 2,6 0,2 0,5 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3 
ОЦЕНКА ПОГРЕШНОСТЕЙ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
При проведении экспериментов, были предприняты меры по сведению к 
минимуму факторов, влияющих на величину систематической погрешности ТГА. 
Определение относительной систематической погрешности производилось 
по методике, изложенной в работе Новицкого П.В. и Зографа И.А.  [96]. 
Относительная погрешность определения скорости убыли массы для 
рабочего диапазона температур не превышала 4%. 
В данной работе прямыми экспериментальными измерениями определялись 
следующие основные величины (таблица П3.1). 
 
Таблица П3.1 – Перечень измеряемых параметров 
Измеряемый 
параметр 
Прибор 
Характеристика прибора 
цена деления шкала 
Масса навески 
Лабораторные 
весы ЛВ-210-А 
0,1 мг 0–210 г 
Изменение 
массы образца 
NETZSCH STA 
449 F3 Jupiter 
1 мкг 0–35 г 
Линейный 
размер 
Штангенциркуль 0,05 мм 0–300 мм 
Вытесняемый 
объем жидкости 
Мерный цилиндр 0,5 мл 0–25 мл 
Температура 
NETZSCH STA 
449 F3 Jupiter 
Термопара ПП 
разрешающая 
способность – 0,3 ºС 
25–1250 ºС 
Время 
Персональный 
компьютер 
0,00001 с 0–360000 с 
 
Замеры пористости образцов проводились в специализированной 
лаборатории кафедры редких металлов и наноматериалов физико-
технологического института УрФУ. Систематическая погрешность измерений не 
превышает 8 %. 
Систематические погрешности обусловлены классом точности прибора, а 
случайные – точностью повторной установки режимного параметра, ненулевой 
вариацией массы и других характеристик навески, точностью определения 
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момента начала и завершения периода конверсии. Случайная погрешность 
минимизировалась путем проведения уточняющих экспериментов. 
Систематическая погрешность 
Относительная среднеквадратическая систематическая ошибка измерений 
определяется соотношением: 
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   (П3.1) 
где εi – относительная систематическая погрешность измерения i-того параметра: 
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 (П3.2) 
где ΔA – абсолютная погрешность определения измеряемой величины;  
Аmax, Аmin – максимальное и минимальное замеренное в опытах значение 
величины. 
Абсолютная погрешность может быть оценена по формуле: 
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где Аi – точность измерения величины (цена деления прибора для данных 
условий). 
Случайная погрешность 
Величина доверительной вероятности была выбрана равной р(Δx) = 0,9, так 
как при этом не играет роль вид распределения. Границы доверительного 
интервала определялись по соотношению [96]: 
 sx t
n
   (П3.4) 
где t – коэффициент Стьюдента для заданной вероятности р и числа измерений n, 
проведенных для определения различных величин, представлен в таблице П3.2. 
s – средняя квадратичная ошибка результата серии измерений: 
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где xi – отдельное измерение, 
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 x  – среднее значение из n измерений. 
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Таблица П3.2 – Коэффициенты Стьюдента 
Число опытов t 
2 6,314 
3 2,920 
4 2,353 
5 2,132 
6 2,015 
 
Так как измерение скорости изменения массы по своему типу является 
косвенным измерением, проведем оценку косвенного измерения для данной серии 
экспериментов. 
Погрешность косвенного измерения 
Абсолютная погрешность косвенного измерения величины, определяемой 
набором независимых величин, может быть оценена по формуле: 
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Относительная погрешность в свою очередь может быть определена из 
выражения: 
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Скорость убыли массы: 
 1
1
i i
i i
m m
v
t t





 (П3.9) 
Относительная погрешность определения отношения двух величин есть 
сумма относительных погрешностей величин: 
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Определим погрешность убыли массы, как разности двух независим величин 
– массы на каждом шаге. Для данной задачи можно считать значение массы навески 
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при каждом измерении величиной независимой от предыдущего значения массы 
образца. 
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Абсолютная погрешность измерения массы на каждом шаге будет 
приближенно равна, поэтому формула может быть упрощена до вида: 
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Аналогичным образом может быть определена относительная погрешность 
измерения интервала времени. 
Предел допускаемой относительной погрешности измерения убыли массы 
для диапазона температур > 900 oC: 
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Аналогичным образом рассчитываются погрешности для каждого из 
диапазонов температур: 
350÷400 oC  – 14 % 
400÷600 oC  – 4 % 
600÷900 oC  – 2 % 
>900 oC  – ≤ 1 % 
Погрешность определения интервала времени не превышает 0,001% и ей 
можно пренебречь. 
Предел допускаемой относительной погрешности измерения убыли массы во 
времени (скорости выгорания) равен ε=7,9 %. 
Случайная погрешность определения скорости убыли массы не превышает 
5,4%. 
Сведем значения погрешностей основных измеряемых параметров в 
таблицу П3.3. 
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Таблица П3.3 – Погрешности основных измеряемых параметров 
Измеряемый параметр 
Предел допускаемой относительной 
погрешности 
Масса навески ≤ 1 % 
Линейный размер ≤ 1 % 
Вытесняемый объем жидкости ≤ 2,9 % 
Температура ≤ 3 % 
Время ≤ 0,001 % 
Скорость убыли массы 
350÷400 oC  – 14 % 
400÷600 oC  – 4 % 
600÷900 oC  – 2 % 
>900 oC  – ≤ 1 % 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 4 
РЕЗУЛЬТАТЫ ЗАМЕРОВ ПОВЕРХНОСТИ И ОБЪЕМА ПОР  
Замеры и анализ удельной поверхности открытых пор и пористости 
материала исходного антрацита и его коксового остатка разной степени конверсии 
были проведены методом Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ). Определение 
объёма мезопор и распределения их по размеру выполнено по методу Баррета – 
Джойнера – Халенды (БДХ) [126].  
Международным союзом по теоретической и прикладной химии (IUPAC) 
принята следующая классификация пор:  
 микропоры < 2 нм; 
 мезопоры 2 – 50 нм; 
 макропоры > 50 нм. 
Данная классификация основана на принципе, что каждый диапазон 
размеров пор соответствует характерным адсорбционным свойствам, которые 
проявляются в изотермах адсорбции. Изотермы адсорбции применяются при 
определении пористой структуры и удельной площади поверхности для 
высокодисперсных твёрдых тел или систем с развитой пористостью. Наиболее 
распространённым методом для определения удельной площади поверхности 
является метод БЭТ. При этом для получения распределения мезопор по размерам 
используется метод БДХ. Особенно внимание часто обращают на поперечный 
размер пор, для цилиндрических пор это, например, диаметр. 
Измерения проводились на приборе Quantachrome Nova 1200е. Пробы 
представляли собой порошок исходного угля (или его КЗО) с крупностью зерен не 
более 0,8-1 мм (таблица П4.1). Коксы 3 и 4 были подготовлены при изотермической 
конверсии при температуре 600 ºС в воздушной среде. Важной характеристикой 
являются условия дегазации образцов, а именно максимальная температура при 
которой не происходит изменений в материале, требовалась качественная очистка 
поверхности от различных газов, поэтому дегазация проводилась при температуре 
250 ºС в течение нескольких часов.  
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Таблица П4.1 – Характеристика образцов топлива  
№ 
пп 
Образец 
Плотность истинная материала 
топлива, кг/м3 
1 антрацит исходный 1562 
2 кокс антрацита Х=0 1600 
3 кокс антрацита Х=0,5 1750 
4 кокс антрацита Х=0,9 1900 
 
Изотермы адсорбции, выражают соотношение при постоянной температуре 
между количеством адсорбата (поглощенное вещество) и давлением р, отнесенным 
к давлению р0 насыщенных паров адсорбтива (поглощаемого вещества, которое 
еще находится в объёме фазы). При адсорбции газа твёрдым телом количество 
поглощённого газа пропорционально массе образца, а также зависит от 
температуры, давления газа, природы твёрдого тела [126]. Изотермы адсорбции 
азота для антрацита (образец 1) представлены на рисунке П4.1, распределение пор 
по размерам по методу БДХ приведено на рисунке П4.2. 
 
Рисунок П4.1 – Изотерма адсорбции азота для антрацита 
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Рисунок П4.2 – Распределение пор по размерам для антрацита 
 
На рисунке приведены дифференциальная dS(d) и интегральная Si кривые 
распределения пор по размерам 
Изотермы адсорбции азота по методу БЭТ для коксов разной степени 
конверсии приведены на рисунках П4.3 (Х = 0), П4.4 (Х = 0,5), П4.5 (Х = 0,9).  
 
Рисунок П4.3 – Изотерма адсорбции азота для кокса антрацита Х = 0 
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Рисунок П4.4 – Изотерма адсорбции азота для кокса антрацита Х = 0,5 
 
 
Рисунок П4.5 – Изотерма адсорбции азота для кокса антрацита Х = 0,9 
 
Распределение пор по размерам, полученные методом БДХ – на рисунках 
П4.6 (Х = 0), П4.7 (Х = 0,5), П4.8 (Х = 0,9). 
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Рисунок П4.6 – Распределение пор по размерам для кокса антрацита Х = 0 
 
 
Рисунок П4.7 – Распределение пор по размерам для кокса антрацита Х = 0,5 
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Рисунок П4.8 – Распределение пор по размерам для кокса антрацита Х = 0,9 
 
Распределение пор по размерам для всех образцов приведено на 
рисунке П4.9. 
  
Рисунок П4.9 – Распределение интегрального объема пор 
 по диаметрам по методу БДХ 
 
Пористость возрастает при росте степени конверсии кокса по мере его 
выгорания. Основная часть пор для антрацита в суммарном объеме всех пор 
приходится на микропоры.  
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Изменение внутренней поверхности за счет микропор и мезо-макро пор при 
конверсии исходного антрацита представлено на рисунке 4.14. 
На участке a-b происходит сокращение вклада микропор в поверхность, за 
счет выхода летучих веществ и влаги исходного угля. Далее по мере разгорания 
кокса на участке b-c с ростом степени конверсии увеличивается суммарная 
площадь внутренней поверхности, главным образом за счет появления 
микротрещин. Характерно, что поверхность микропор проходит через явно 
выраженный максимум при Х = 0,5 (таблица П4.2). На участке c-d наблюдается 
постоянный рост поверхности за счет мезо и макропор, при этом происходит 
сокращение микропор, которые при выгорании топлива соединяясь укрупняются 
до мезо и макро к концу процесса конверсии. Таким образом, удельная поверхность 
образцов при выгорании растет за счет образования/освобождения 
микропористости, и в меньшей степени за счет увеличения объема мезопор и 
макропор.  
 
Таблица П4.2 – Вклад пор различного размера в суммарную внутреннюю 
поверхность (14,9 м2/г) образца 3 (Х = 0,5) 
Диапазон, нм 
Вклад в удельную поверхность, 
м2/г 
до 2,0 9,16 
от 2,0 до 3,2 4,04 
от 3,2 до 100 1,7 
 
Видно, что и удельная поверхность образцов и суммарный объем пор растут 
с ростом степени выгорания, тогда как средний размер пор в данном диапазоне 
почти не меняется. Интересно, что удельная поверхность крупных мезопор (более 
3,2 нм) растет пропорционально увеличению степени выгорания, тогда как 
удельная поверхность мелких мезопор (от 2,0 до 3,2 нм) растет также, как и 
удельная поверхность микропор. 
Объем пор угля меняется аналогично изменению поверхности за счет мезо и 
макропор по мере конверсии (таблица П4.3).  
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Таблица П4.3 – Результаты определения внутреннего объема пор 
№ 
пп 
Образец V пор, мл/г 
dср пор, 
 нм 
S по БЭТ, м2/г S по БДХ, м2/г 
1 антрацит 0,001 3,292 3 0,345 
2 кокс Х = 0 0,002 3,286 1,006 0,802 
3 кокс Х = 0,5 0,005 3,374 14,898 1,74 
4 кокс Х = 0,9 0,007 3,283 6,668 2,062 
 
Согласно полученным данным по порометрии и внутренней поверхности 
топлива основная поверхность антрацита и его коксов сосредоточена в 
микропорах. Остальную долю поверхности обеспечивают мезопоры, площадь 
поверхности которых возрастает при повышении степени конверсии антрацита. 
Антрацит является топливом с самым малым количеством пор, он характеризуется 
практически полным отсутствием макропор. 
По [110] в процессе конверсии или горения топлива (т. е. химического 
взаимодействия твердой фазы с окислителем) участвуют все поры, общая 
поверхность складывается из внешней поверхности частицы, внутренней 
реакционной и нереакционной поверхностей. В случае антрацита выгорание 
начинается с внешней поверхности, а вклад внутренней поверхности в общую 
скорость выгорания незначительный. Разгорание происходит постепенно с 
образованием микротрещин на внешней поверхности, растрескиванием крупных 
пор, на поверхности которых аналогично образуются микротрещины, которые 
имеют щелевидный характер и распространяются вглубь частицы. Таким образом 
разрабатывается реакционная поверхность, которая участвует в конверсии.  
Нереакционную поверхность составляют в основном микропоры, которые 
имеют небольшую глубину проникновения, при этом скорость выгорания на 
поверхности крупных пор, несмотря на их малый вклад в суммарную поверхность, 
на несколько порядков выше, чем на поверхности микропор. Реагирование 
характеризуется отсутствием внутрипористого процесса и концентрацией на 
внешней поверхности частицы. По мере разгорания появляются микротрещины и 
углубления, обусловленные физическим разрушением топлива, что приводит к 
росту интенсивности горения, изучением данного процесса занимается Борисенко 
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[127]. Микротрещины в дальнейшем сливаются и образуют поры большего 
размера, с разрастанием в глубину и образованием макропор. Через вновь 
образованные крупные поры окислитель проходит к микропорам, затем 
происходит увеличение устья в микропорах, по мере роста степени конверсии 
кокса антрацита становится доступна внутренняя поверхность, которая ранее не 
участвовала в процессе конверсии.   
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ПРИЛОЖЕНИЕ 5 
МОДЕЛИ КОНВЕРСИИ ПРИ ИЗОТЕРМИЧЕСКОМ  
И НЕИЗОТЕРМИЧЕСКОМ ТГА ИССЛЕДОВАНИИ  
Приведены результаты экспериментальных исследований конверсии частиц 
антрацита. Серия экспериментов включала как изотермические измерения при 
температурах 773, 873, 973, 1073 К, так и измерения с разными скоростями нагрева 
– 5, 10, 15 K/мин [128]. Для исследования были отобраны образцы антрацита с 
исходным диаметром 90-200 мкм, зольностью Ad= 11-13 %.  
Полученные достоверные данные по кинетическим параметрам, 
характеризующим процессы тепломассообмена и химических превращений при 
конверсии органических топлив широко используются в исследованиях по 
численному моделированию котлов и газификаторов [129].  
На стадии обработки экспериментальных данных важным моментом 
является выбор модели конверсии, которая зависит от свойств исходного топлива 
и газа-реагента. В конечном итоге, именно от этих факторов будет зависеть 
насколько качественные данные будут заложены на следующем шаге при 
симуляциях процессов в энергетических установках. Обработка полученных 
данных проводилась по трем основным моделям, характерным для угольных 
гетерогенных систем, известных в литературе под названиями: модель объемного 
реагирования (volumetric model), модель сжимающейся частицы (grain model), 
модель хаотически расположенных пор (random pore model).  
Различия для опытов изотермической серии заключалось в отличной 
стартовой температуре подачи воздуха (773, 873, 973 и 1073 К). В 
неизотермической серии, которая проводилась в диапазоне 673-1173 К, 
варьировалась скорость разогрева печи (5, 10, 15 K/мин). Все эксперименты 
проводились на приборе NETZSCH STA 449F3 со стандартным ТГ-ДСК 
держателем. Для исключения диффузионной составляющей по высоте слоя, масса 
навески равномерно распределялась по дну тигля и не превышала 15 мг. 
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Независимо от типа исследуемого топлива, параметров ТГА эксперимента 
общее расчетное уравнение (2.10) включает степень конверсии (X), множитель, 
учитывающий физико-химические свойства образца и модель превращения 
частицы f(X). 
Кривые конверсии имеют S-образную форму (рисунок П5.1), скорость убыли 
массы нарастает с течением времени и при достижении определенной степени 
конверсии начинает снижаться (рисунок П5.2).  
  
Рисунок П5.1  – Зависимость 
степени конверсии коксов от 
относительного времени процесса 
Рисунок П5.2   – Характерные  
кривые скорости конверсии 
 
Основная сложность при обработке данных ТГА возникает на этапе выбора 
характерной модели конверсии частицы топлива f(X). С помощью несложных 
математических преобразований зависимости конверсии для моделей:                            
1 – объемного реагирования по формуле (2.11); 2 – сжимающейся частицы по 
формуле (2.12); 3 – хаотически расположенных пор по формуле (2.13) могут быть 
приведены к уравнениям, посредством которых, на основе экспериментальных 
данных рассчитываются значения k0, E и ψ. Для оценки достоверности подбора 
кинетических параметров каждой модели использовался метод многовариантной 
нелинейной регрессии, реализованный в математическом пакете MATLAB.  
В научной публикации Miura и Silveston [100] представлены некоторые 
модели конверсии для анализа газа - реагента и твердых топлив, протекающие в 
результате термохимической конверсии. Например, f(X) можно представить, как 
отношение площади поверхности пор или количество активных участков на единицу 
194 
массы непрореагировавшего образца, поскольку 
𝑑𝑋
𝑑
(1 − 𝑋)⁄  рассматривается как 
конверсия на единицу массы непрореагировавшегося углерода.  
В исследовании [130] выражают модель 3, как модель случайно – пористых 
сред, увеличение поверхности реагирования происходит за счет слияния пор и 
раскрытия внутренних областей.  
Таким образом, интерпретация k0  будет отличаться среди моделей, хотя 
имеет одинаковое обозначение. Как правило при термогравиметрическом 
исследовании, в неизотермическом режиме при нагреве образцов угля с 
постоянной скоростью и температурой (Т), связанной по времени () изменение 
температуры происходит согласно закона: 
T= T 0  + α 
где:  Т0  - температура, при которой начинается нагрев; α – скорость нагрева печи.  
По приведенным выше зависимостям в работе [100] определяются 
кинетические характеристики по различным моделям. Так для модели объемного 
реагирования в неизотермическом режиме: 
Х ≅ 1 − exp( − 
𝑅𝑇2
𝛼𝐸
  𝑘0 𝑒
− 𝐸/𝑅𝑇) 
Модель сжимающей частицы в неизотермическом режиме: 
Х    1 −  [1 −
𝑘0𝐸
3𝛼𝐸
  𝑘0 𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇   ]3 
Модель хаотически расположенных пор в неизотермическом режиме: 
Х ≈ 1 − exp[− 
𝑅𝑇2 
𝛼𝐸
 𝑘0 𝑒
−𝐸/𝑅𝑇  { 1 + (
𝑅𝑇2
𝛼𝐸
) 𝑘0 𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇} 
Уравнения записанные выше использованы для определения кинетических 
параметров k0 и Е от степени конверсии (Х) в неизотермическом эксперименте, 
используя нелинейный метод наименьших квадратов. Пример обработки 
экспериментальных данных процесса конверсии коксового остатка угля в 
неизотермическом режиме в математическом пакете MATLAB приведен на 
рисунке П5.3. 
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Рисунок П5.3   – Пример обработки данных в неизотермическом режиме в 
программе: сплошная линия – линия аппроксимации, точки – данные 
эксперимента 
 
Когда выгорание коксозольного остатка угля осуществляется при 
постоянной температуре уравнение можно интегрировать согласно исследованию 
[100]. Тогда получим для модели объемного реагирования: 
ln(1 − 𝑋) =  −𝑘0 𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇 
Модель сжимающейся частицы: 
3 [1 − (1 − 𝑋)
1
3] =  𝑘0 𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇 
𝑋 = 1 − 𝑒𝑥𝑝 [−𝑘𝑜𝑡𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇(1 +
𝛹
4
𝑘0 𝑒
−
𝐸
𝑅𝑇)] 
По данным уравнениям определяются в изотермическом эксперименте 
кинетические характеристики ko и Е в зависимости степени конверсии от времени 
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выгорания коксового остатка угля, используя нелинейный метод наименьших 
квадратов. 
Графические результаты математической обработки изотермических 
измерений на основе линеаризованных уравнений представлены на рисунке П5.4.  
 
 
 
Рисунок П5.4  – Сравнение экспериментальных (точки) и расчетных данных 
(линии) для изотермических опытов конверсии антрацита 
 
Результаты математической обработки изотермических измерений и 
коэффициент корреляции представлены в таблице П5.1.  
 
 
 
 
Рис. 1. 
Сравнение 
значений 
коэффициента 
корреляции для 
трех моделей 
конверсии при 
температурах 600, 
700, 800 °С. 
 
 
 
Рис. 1. 
Сравнение 
значений 
эффиц ента 
корр ляции для
трех моделей 
конверсии при 
температурах 600, 
700, 800 °С. 
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Таблица П5.1 – Результаты обработки данных конверсии антрацита в 
изотермическом режиме 
Т, К 773  873 973 1073 
Модель 1 
Е, кДж/моль 131,6 133,4 137,1 142,9 
k0, 1/с 1,0·105 1,0·105 9,9·104 1,1·105 
r 0,938 0,962 0,934 0,858 
Модель 2 
Е, кДж/моль 132,4 132,4 132,4 132,4 
k0, 1/с 1,0·105 1,0·105 1,0·105 1,0·105 
r 0,962 0,993 0,997 0,976 
Модель 3 
Е, кДж/моль 132,5 132,5 132,5 132,5 
k0, 1/с 5,7·104 1,6·105 1,1·105 1,0·105 
r 0,999 0,999 0,999 0,995 
 
Сравнивая значения коэффициента корреляции (r) для трех моделей, можно 
отметить, что наибольшее значение он принимает при обработке по модели 3 для 
всех опытов изотермической серии. 
Результаты математической обработки неизотермической серии 
представлены на рисунке П5.5. Как видно из графиков все модели, при всех трех 
скоростей нагрева довольно точно описывают кривую конверсии и графически 
трудноразличимы. Точные значения полученных кинетических характеристик 
представлены в таблице П5.2.  
 
Таблица П5.2 – Результаты обработки данных конверсии антрацита в 
неизотермическом режиме 
Скорость нагрева,  
К/мин 
5 10 15 
Модель 1 
Е, кДж/моль 152,3 134,1 135 
k0, 1/с 1,7·106 1·105 1·105 
r 0,999 0,994 0,995 
Модель 2 
Е, кДж/моль 135,9 135,3 136,2 
k0, 1/с 3,2·104 9,9·104 9,8·104 
r 0,996 0,987 0,977 
Модель 3 
Е, кДж/моль 144,3 134,2 135,5 
k0, 1/с 5,1·105 1·105 9,9·104 
ψ 0,300 0,06 0,302 
r 0,998 0,993 0,990 
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Рисунок П5.5  – Сравнение экспериментальных (точки) и расчетных данных  
(линии) для неизотермической серии конверсии антрацита 
 
Следует отметить, что при скоростях нагрева 10 и 15 K/мин, полученные 
данных по энергии активации и предэкспоненциальному множителю имеют очень 
близкие значения для всех трех моделей конверсии. Для скорости нагрева 5 K/мин 
значения коэффициентов корреляции (r) принимают максимальные значения, а 
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энергия активации и предэкпоненциальный множитель меняются в зависимости от 
модели конверсии. 
На рисунке П5.6 изображено сравнение значений константы скорости для 
изотермической серии и для неизотермических измерений.  При скоростях нагрева 
10 и 15 К/мин в диапазоне температур 773-873 К наблюдается хорошее совпадение 
угла наклона кривых неизотермического эксперимента с точкам изотерм.  
При дальнейшем росте температуры характер кривой меняется и угол 
наклона уменьшается, что можно объяснить переходом в иной режим 
реагирования. При скорости нагрева 5 К/мин заметно расхождение с данными 
изотермического эксперимента при обработке по первой и третьей моделям. 
 
Рисунок П5.6  – Зависимость константы скорости от обратной температуры при 
изотермических и неизотермических исследованиях 
 
Проведено сравнение техники изотермического и неизотермического ТГА 
исследования конверсии антрацита. В каждом измерении проведена оценка 
достоверности моделей конверсии, а также рассчитаны энергия активации и 
предэкспоненциальный множитель, соответствующие внутрикинетическому 
режиму реагирования. Показано, что для надежного определения кинетических 
параметров необходимо провести серию экспериментов с целью выбора 
характерной для данного топлива температурной программы и модели конверсии.   
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ПРИЛОЖЕНИЕ 6 
СВИДЕТЕЛЬСТВО О РЕГИСТРАЦИИ ПРОГРАММЫ ДЛЯ ЭВМ 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 7 
ОПИСАНИЕ ПРОГРАММЫ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОГО ИССЛЕДОВАНИЯ 
ТЕРМОХИМИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  
«SOLID FUEL CONVERSION» 
 
1. Назначение программы 
Программа Solid Fuel Conversion разработана для выполнения 
математической обработки результатов экспериментального исследования 
термохимической конверсии твердых топлив, полученных с помощью 
лабораторного комплекса термогравиметрического анализа с целью определения 
параметров конверсии и выявления качественных и количественных характеристик 
процесса.  
Программа написана в среде MathWorks - MATLAB версии R2014a и может 
применяться в любой операционной системе, для которой имеется ПО MATLAB 
версии R2014a и выше. Также были скомпилированы exe файлы для 32 и 64-битной 
системы Windows, которые позволяют работать с программой без полной 
установки пакета MATLAB. 
Программа позволяет выполнить анализ результатов экспериментов с 
применением следующих методик: 
 аппроксимация экспериментальных данных; 
 поиск экстремумов кривых параметров эксперимента; 
 вычисление энергии активации по различным моделям и определение 
количественных характеристик процесса. 
Имеется возможность визуализации результатов расчета и построения 
графиков с сохранением в виде изображений, экспорт результатов и данных в 
файлы формата «mat» и «csv» для последующей обработки. Все результаты 
сохраняются в базу данных MySQL. 
Программа состоит из нескольких основных компонентов: загрузка 
результатов экспериментов в базу данных MySQL, алгоритм расчета 
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термохимических характеристик процесса, графическая форма работы с базой 
данных, компонент редактирования базы данных, для устранения неточностей в 
описании эксперимента и окно анализа параметров процесса. 
На рисунке П7.1  приведен алгоритм работы программы. 
 
Рисунок П7.1 – Алгоритм работы программы 
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2.  Интерфейс программы 
Программа состоит из нескольких основных компонентов. После запуска 
программы отображается главное окно выбора существующих в базе данных 
(рисунок П7.2). В левой части окна имеется возможность задания фильтров для 
поиска необходимых экспериментов (рисунок П7.3). 
 
 
Рисунок П7.2 – Главное окно программы 
 
 
Рисунок П7.3 – Параметры фильтров 
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Для добавления новых экспериментальных данных в базу применяется 
соответствующая процедура. В меню файл необходимо выбрать подменю 
«Добавить новые данные» (рисунок П7.4). 
 
Рисунок П7.4 – Меню программы 
 
В качестве исходных данных используются файлы формата txt, полученные 
в результате выгрузки из программы Thermal Analysis. Структура файла исходных 
данных приведена на рисунке П7.5. 
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Рисунок П7.5 – Структура файла с исходными данными 
 
Программа может быть адаптирована к исходным данным другой структуры, 
находящихся в файлах текстового формата. Реализована возможность загрузки как 
отдельного файла, так и файлов из папки. Выгружаются первые двадцать файлов 
из папки. На этапе загрузки можно внести необходимые данные об эксперименте, 
такие как диаметр частиц, высота слоя навески, расход и состав дутья, 
характеристики температурной программы и примечание (Рисунок П7.6). 
 
Рисунок П7.6 – Загрузка данных в базу 
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После проведения загрузки данных в базу используется следующий 
компонент – программа расчета термохимических характеристик процесса 
конверсии твердого топлива. Программа идентифицирует характерные точки 
начала и окончания процесса конверсии, точку перегиба кривой процесса 
(отмечено окружностями на рисунке П7.7). Так как функция убыли массы образца 
в % от времени не является гладкой, характерные точки процесса не могут быть 
выделены как экстремумы функции при помощи производных первого и второго 
порядков. Для решения данной задачи был применен механизм поиска начала 
убыли или возрастания массы с использованием приращений на каждом шаге.  
Точка перегиба в свою очередь имеет минимум значения приращения массы. 
Также алгоритм производит аппроксимацию экспериментальной кривой 
экспоненциальными функциями, соответствующими трем основным моделям 
конверсии, описанным в диссертации: 
модель 1 
)1(/0 Xek
dt
dX RTE       (П7.1) 
модель 2 
3/2/
0 )1( Xek
dt
dX RTE       (П7.2) 
модель 3 
  
2/1/
0 ))1ln(1()1( XXek
dt
dX RTE   
  (П7.3) 
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Рисунок П7.7 – График процесса конверсии топлива 
 
После выполнения расчета все характеристики записываются в базу данных. 
Окно выбора данных для обработки необходимо для запуска процедуры 
обсчета новых экспериментов (рисунок П7.8). 
 
Рисунок П7.8 – Окно обработки данных для обработки 
 
Для упрощения процедуры анализа новых данных после обработки имеется 
возможность анализа параметров и характеристик процессов (рисунок П7.9). 
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Рисунок П7.9 – Окно выбора данных для анализа 
Окно, изображенное на рисунке П7.9 аналогично главному окну, за тем лишь 
отличием, что в нем отображаются только что обработанные экспериментальные 
данные. 
Следующий компонент - окно анализа параметров процесса необходим для 
построения различного набора графиков характеристик процесса (рисунок П7.10). 
 
Рисунок П7.10 – Окно построения графиков характеристик процессов конверсии 
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Имеется возможность настройки свойств графика и сохранение его в 
различные форматы (в том числе в формат графических изображений – png, формат 
текстовых данных - csv для построения графиков в MS Excel и прочих программах). 
Также имеется компонент редактирования базы данных, для устранения 
неточностей в описании эксперимента, допущенных при загрузке данных. И 
возможность выгрузки данных из базы в формат csv. 
Хранение данных в базе MySQL, позволяет увеличить быстродействие ПО, 
увеличить надежность хранения данных. Возможна реализация механизмов обмена 
данными между учеными в универсальных форматах. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 8 
СВОДНЫЕ ДАННЫЕ ПО КИНЕТИЧЕСКИМ ХАРАКТЕРИСТИКАМ 
УГЛЕЙ И КОКСОВ  
Таблица П8.1 – Сводные данные по кинетическим характеристикам топлива по [27] 
№ 
пп 
Вид топлива 
k0,  
10-4 м/с 
Е,  
кДж/моль 
Примечание Источник 
1  Антрацит  4,5 140,4 
Мелкие частицы, 
400–2200 °С 
Л.Н. Хитрин 
2  Антрацит  14 132,0 Частицы 15 мм, 
600–800 °С 
Е.С. Головина 
3  Кокс антрацита 1,67 108,9 
4  Антрацит  9,7 167,6 
Бифракционная 
система 
В.В. Померанцев, 
С.Л. Шагалова, 
Ю.Н. Корчунов 5  Антрацит  50,5 167,6 
Полифракционная 
система 
6  Кокс антрацита  11,8 171,8 
1300–1500 °С 
В.В. Померанцев, 
С.Л. Шагалова, 
К.М. Арефьев 7  Кокс бурого угля 3,75 121,5 
8  Антрацит  4,17 140,4  
С.Л. Шагалова, 
К.М. Арефьев 
9  Антрацит  0,48 97,6 
Горение до СО2, 
600–860 °С 
Б.Д. Кацнельсон 
10  Антрацит  1,25 103,5 
Горение до СО, 
600–860 °С 
11  Антрацит  0,0265 73,3 
80–260 мкм, опыты 
по воспламенению 
12  Антрацит  0,663 100,6 
80–260 мкм, опыты 
по горению 
13  Кокс антрацита  16 132,0  Е.С. Головина 
14  Антрацит  5 140,4 
Полифракционный 
факел, 1500 °С 
Г.И. Саввакин 
15  Донецкий АШ 4,5 140,4 700–950 °С 
А.П. Ковалев, 
Д.М. Хзмалян, 
Т.В. Виленский 
16  Антрацит  13,5 140,4 – А.Л. Моссэ,  
Л.Н. Хитрин, 
В.И. Блинов 17  Антрацит  337 148,7 – 
18  
Листвянский 
антрацит 
0,062 100,6 
Шар 12 мм,  
300–600 °С 
М.С. Оренбах 
19  
Кокс листвянского 
антрацита 
0,356 100,6 
20  Кокс донецкого АШ 445 167,6 
21  Донецкий АШ 120 159,2 
Частицы, реакция 
до СО 
В.И. Бабий 
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Таблица П8.2 – Сводные данные по кинетическим характеристикам топлива по [84] 
№ 
пп 
Вид топлива 
k0,  
10-4 м/с 
Е,  
кДж/моль 
Источник 
1  Антрацит  4,2 140 С.Л. Шагалова 
2  Антрацит  4,5 140 Л.Н. Хитрин 
3  Антрацит  5,0 140 Г.И. Саввакин 
4  Антрацит  9,7 167 В.В. Померанцев 
5  Антрацит  13,5 140 А.Л. Моссэ 
6  Антрацит  14,0 132 Е.С. Головина 
7  Антрацит 37-200 146-172 В.И. Бабий 
8  Кокс антрацита 1,7 109 Е.С. Головина 
9  Кокс антрацита 1,6 132 Е.С. Головина 
10  Кокс антрацита 1,65 167 М.С. Оренбах 
11  Подмосковный бурый уголь 0,24 96 И.А. Яворский 
12  Кокс подмосковного бурого угля 0,35 109 Е.С. Головина 
13  Кокс подмосковного бурого угля 3,5 130 И.А. Яворский 
14  Кокс подмосковного бурого угля 23,0 187 М.С. Оренбах 
15  Кокс подмосковного бурого угля 8,5 140 В.А. Парилов 
16  Кокс подмосковного бурого угля 16,0 117 А.Л. Моссэ 
17  Кокс подмосковного бурого угля 20,0 121 И.С. Ревзин 
18  Кокс подмосковного бурого угля 44,5 136 В.А. Оленев 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 9 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
